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的 工作 原理 及 使 用 方法 。 附 录 中 提供 物理 化 学 实验 常用 的 数据 表 。 
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随 着 社会 经 济 的 发 展 ,各 行 各 业 对 人 才 的 需求 呈现 出 多 元 化 的 特点 ,特别 是 对 应 用 型 人 才 的 需 
求 显得 十 分 迫切 ,目前 应 用 型 高 等 院 校正 承担 着 应 用 型 人 才 的 培养 重任 。 

应 用 型 人 才 的 培养 需 理论 教学 与 实验 教学 并 行 ,尤其 是 实践 教学 更 为 重要 。 

目前 国内 已 有 许多 物理 化 学 实验 教材 ,各 有 特色 ,而 适用 于 应 用 型 高 等 院 校 的 化 学 、 化 工 、 环 
境 、 材 料 、 生 命 .药学 等 相关 专业 的 物理 化 学 实验 课程 的 教材 还 没有 ,为 适应 新 形势 的 要 求 , 特 编写 
了 本 教材 。 

本 书 内 容 丰 富 , 简 明 易 懂 , 针 对 性 和 实用 性 较 强 , 且 选择 的 实验 大 部 分 学 校 都 有 能 力 开 出 。 

本 书 分 绪论 .基础 性 实验 ,综合 性 实验 .设计 性 实验 .实验 技术 . 几 种 常用 仪器 的 工作 原理 及 使 
用 方法 、 附 录 七 个 部 分 。 

绪论 部 分 介绍 物理 化 学 实验 的 教学 目的 和 要 求 , 安 全 防护 ,误差 分 析 , 实 验 数据 的 表达 方法 等 。 
基础 性 实验 包括 化 学 热力 学 、 电 化 学 、 化 学 反应 动力 学 、 界 面 现象 与 胶体 化 学 实验 , 共 25 个 。 综 合 
性 实验 共 10 个 ,主要 针对 学 生 独 立 思考 ,分析 和 解决 问题 能 力 的 培养 和 训练 ,使 学 生 能 把 学 过 的 理 
论 知识 及 实验 技术 加 以 综合 运用 。 设 计 性 实验 共 4 个 ,主要 针对 学 生 的 初步 科研 能 力 的 培养 和 训 
练 ,让 学 生 学 会 自己 查 资料 ,设计 实验 方法 .实验 步骤 及 独立 完成 实验 。 几 种 常用 仪器 的 工作 原理 
及 使 用 方法 着 重 介绍 在 多 个 实验 中 共同 使 用 的 仪器 ,如 分 光 光 度 计 、. 电 导 率 仪 . 电 位 差 计 、 酸 度 计 
等 。 某 个 实验 中 专用 的 仪器 如 旋光 仪 . 阿 贝 折光 仪 等 不 安排 在 此 章 , 而 放 在 相关 实验 中 介绍 。 附 录 
中 收录 了 物理 化 学 常用 的 数据 资料 。 

参加 本 书 编写 的 人 员 来 自 国 内 多 所 高 校 , 而 且 是 长 期 从 事物 理化 学 实验 教学 的 老师 ,具有 丰富 
的 教学 经 验 和 较 高 的 学 术 水 平 。 

本 书 由 安 从 俊 担 任 主编 , 王 辉 完 . 李 红 担 任 副 主编 。 参 加 编写 人 员 具 体 分 工 如 下 : 安 从 俊 编 写 
第 一 章 , 第 二 章 实验 6、 实 验 9 实验 13 .实验 14 .实验 15 .实验 18、 实 验 19 .实验 25, 第 三 章 实 验 2、 
实验 5, 第 四 章 实验 4; 王 辉 完 编写 第 二 章 实验 1、 实 验 2, 第 三 章 实验 3 实验 8, 第 五 章 ; 李 红 编 写 第 
二 章 实验 10、 实 验 24, 第 三 章 实验 9, 部 分 附录 ; 程 时 劲 编写 第 二 章 实验 3、 实 验 22, 第 四 章 实 验 1， 
第 六 章 ,部 分 附录 ; 何 武 强 编写 第 二 章 实验 5 .实验 23, 第 四 章 实验 2; 杨 娟 编写 第 二 章 实验 11 .实验 
12 实验 16 ,第 三 章 实验 6; 张 建筑 编写 第 二 章 实验 8, 第 三 章 实验 1; 武 银 桃 编写 第 二 章 实验 7, 第 四 
章 实验 3; 雷 雪 峰 编写 第 二 章 实验 17 ,实验 20、 实 验 21, 第 三 章 实验 7; 王 春晖 编写 第 二 章 实验 4, 第 
三 章 实 验 4; 王 丹 编写 第 三 章 实验 10。 

最 后 全 书 由 安 从 俊 教授 统 稿 . 宋 昭 华 教授 主 审 。 由 于 编者 水 平 有 限 , 书 中 难免 有 不 足 之 处 , 妨 
请 使 用 本 书 的 师 生 .读者 给 予 批评 指正 。 
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2011 年 1 月 
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第 一 章 绪 论 


第 一 节 ”物理 化 学 实验 的 目的 和 要 求 


一 、 物 理化 学 实验 的 内 的 


物理 化 学 实验 是 化 学 教学 体系 中 一 门 独立 的 化 学 基础 课程 。 通 过 物理 化 学 实验 的 学 习 ， 
使 学 生 初步 了 解 物 理化 学 的 研究 方法 ,掌握 其 基本 实验 技术 和 技能 ,加 深 对 物理 化 学 课程 中 某 
些 基 本 理论 和 基本 概念 的 理解 。 同 时 进一步 训练 学 生 在 完成 物理 化 学 基础 实验 后 ,根据 某 科 
研 课题 的 要 求 查阅 资料 ,根据 实验 原理 拟定 实验 方案 .选择 仪器 .设计 实验 步骤 .测定 和 处 理 实 
验 数据 ,以 此 培养 学 生 勤 于 思考 .实事 求 是 的 科学 态度 以 及 对 实验 现象 的 观察 能 力 , 并 正确 记 
录 和 处 理 数 据 , 进 一 步 提高 学 生 分 析 、 解 决 问题 的 能 力 及 独立 进行 科学 研究 的 工作 能 力 。 


二 、 物 理化 学 实验 的 要 求 


为 了 做 好 实验 并 达到 实验 目的 ,要 求 具体 做 好 以 下 几 点 。 

(1) 实验 前 的 预习 。 

实验 前 必须 认真 预习 、 了 解 实验 目的 和 原理 、 仪 器 的 结构 和 使 用 方法 、 实 验 装 置 和 操作 步 
又 , 画 出 记录 数据 的 表格 , 写 出 符合 要 求 的 实验 预习 报告 。 

(2) 实验 操作 。 

实验 过 程 中 ,应 严格 按照 实验 操作 规程 进行 操作 ,随时 注意 实验 现象 ,尤其 是 一 些 反常 
象 不 应 放 过 。 : 

应 在 预习 报告 中 的 数据 表格 内 准确 记录 原始 数据 ,不 能 随意 涂改 ,字迹 要 清楚 ,还 需 记录 
实验 条 件 如 室温 ,大 气压 ,药品 纯度 ,仪器 的 名 称 .型 号 .生产 厂家 等 。 

实验 结束 后 ,应 将 原始 数据 交 给 教师 审阅 ,清理 实验 台面 , 洗 净 玻璃 仪器 并 放置 整齐 ,并 将 
电学 仪器 连接 的 外 电源 断 开 , 经 教师 同意 后 才能 离开 实验 室 。 

(3) 实验 报告 。 

撰写 实验 报告 是 化 学 实验 课程 的 基本 训练 内 容 , 它 能 使 学 生 在 实验 数据 处 理 , 作 图 误差 
分 析 .逻辑 思维 等 方面 得 到 训练 ,为 今后 写 科 研 论文 打下 和 良好 的 基础 。 

物理 化 学 实验 报告 应 包括 :实验 目的 .实验 原理 .仪器 与 试剂 .实验 操作 步骤 .数据 处 理 、. 结 
果 和 讨论 .思考 题 。 

实验 目的 .仪器 与 试剂 .实验 操作 步骤 都 要 根据 实际 实验 操作 的 情况 简明 扼要 地 撰写 , 实 
验 原 理应 主要 前 明 实 验 的 理论 依据 , 辅 以 必要 的 公式 即 可 。 

数据 处 理 一 项 要 求 用 表格 列 出 原始 数据 .计算 公式 ,并 注 明 公式 所 用 的 已 知 常数 的 数值 ， 
注意 各 数值 所 用 的 单位 要 统一 。 结 果 用 计算 所 得 到 的 数据 以 表格 或 作 图 形式 表示 。 讨 论 的 内 
容 可 包括 对 实验 现象 进行 分 析 和 解释 ,对 实验 结果 进行 误差 分 析 , 对 实验 方法 提出 改进 意见 
等 。 
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一 、 安 全 用 电 


违章 用 电 常 可 造成 人 身 伤亡 火灾、 仪器 损坏 等 严重 事故 。 物 理化 学 实验 室 使 用 电器 较 
多 ,要 特别 注意 用 电 安 全 ,主要 应 注意 以 下 几 点 。 

(1) 防止 触电 。 

不 要 用 潮湿 的 手 接触 电器 ,所 有 电器 的 外 壳 都 应 接地 ,实验 时 应 先 接 好 电路 才能 通电 , 实 
验 结束 后 ,应 先 断 开 电 源 再 拆 线路 。 不 能 用 试 电 笔 去 试 高 压 电 ,使 用 高 压 电 源 时 应 有 专门 的 防 
护 措施 。 如 有 人 触电 ,应 迅速 切断 电源 ,然后 进行 抢救 。 

(2) 防止 引起 火灾 。 

使 用 的 保险 丝 要 与 实验 室 允 许 电 量 相符 ,电线 的 安全 用 电量 应 大 于 用 电功率 。 电 器 接触 
不 良 时 ,应 及 时 修理 。 如 遇 电 线 起 火 ,应 立即 切断 电源 ,用 沙 或 二 氧化 碳 灭 火器 .四 氯 化 碳 灭火 
器 灭火 ,禁止 用 水 等 导电 液体 灭火 。 

(3) 防止 短路 。 

线路 中 各 连接 点 应 牢固 ,电路 元 件 两 端 接头 不 要 互相 接触 ,以 防 短路 。 电 线 、. 电 器 不 要 淋 
湿 或 浸 在 导电 液体 中 。 

(4) 电器 仪表 的 安全 使 用 。 

使 用 仪器 前 ,应 先 了 解 仪 器 要 求 用 什么 电源 , 因 电源 有 直流 电 、 单 相交 流 电 、 三 相交 流 电 ， 
电压 的 大 小 有 380 V、220 V、110 V .6 V 等 ,还 要 考虑 功率 是 否 适 合 , 所 以 要 正确 选择 电源 。 
仪表 的 量程 应 大 于 被 测量 值 , 若 被 测量 值 不 明 , 应 从 最 大 量程 开始 测量 ,要 防止 电器 超 负荷 运 
转 。 使 用 的 保险 丝 必 须 符 合 电器 的 额定 要 求 , 所 用 电线 要 符合 电器 功率 的 要 求 , 仪 器 不 用 时 应 
切断 电源 。 


二 、 使 用 化 学 药品 的 安全 防护 


(1) 防毒 。 

大 多 数 化 学 药品 都 有 不 同 程度 的 毒性 ,毒物 可 通过 呼吸 道 、 消 化 道 、 皮 肤 进 入 体内 ,因此 实 
验 前 要 了 解 所 用 药品 的 毒性 ,性 能 及 防护 措施 。 

葵 、 硝 基 葵 .四 氯 化 碳 、 乙 醚 会 引起 嗅觉 降低 而 中 毒 , 有 毒气 体 如 硫化 氢 、 毛 、 溴 、 浓 盐酸 等 
应 在 通风 杨 中 使 用 , 剧 毒药 品 如 高 冬 盐 、 重 金属 盐 、 氰 化 物 等 应 妥善 保管 。 

冬 和 冬 化 合 物 是 高 毒性 物质 ,未 在 常温 下 易 锡 出 蒸气 , 吸 进 人 体会 引起 慢性 中 毒 。 盛 冬 的 
容器 中 应 加 水 防止 汞 蒸发 , 阁 汞 掉 在 桌面 .地 上 水槽 内 ,要 用 吸管 尽 可 能 将 汞 收集 在 容器 中 ， 
再 用 与 汞 作用 能 形成 汞 齐 的 锌 或 铜 片 在 汞 溅 落 的 地 方 多 次 扫 过 ,最 后 用 硫黄 粉 覆 盖 在 可 能 有 
示 溅 落 的 地 方 并 摩擦 之 ,使 冬 生 成 难 挥发 的 硫化 汞 。 手 上 有 伤口 时 切 勿 触及 汞 。 用 汞 时 实验 
室 要 通风 。 

(2) 防爆 。 

可 燃气 体 和 空气 的 混合 比例 达到 可 燃气 体 的 爆炸 极限 时 ,接触 热源 如 电 火 花 会 引起 爆炸 ， 
要 尽量 防止 可 燃气 体 散 失 到 室内 ,要 求 保持 室内 通风 良好 。 如 要 操作 大 量 可 燃气 体 ,要 尽量 避 
免 明 火 。 
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有 些 国体 试剂 如 高 氧化 物 .过 氧化 物 等 受热 或 受 震动 易 爆 炸 ,使 用 时 要 按 要 求 进行 操作 ， 
避免 强 氧 化 剂 和 强 还 原 剂 放 在 一 起 ,在 操作 有 可 能 发 生 爆 炸 的 实验 时 ,应 有 防爆 措施 。 

(3) 防火 。 

许多 有 机 溶剂 如 乙醚 .丙酮 .乙醇 等 易 引 起 燃烧 ,使 用 这 类 试剂 时 室内 不 能 有 明火 、. 电 火花 
等 。 有 些 物 质 如 磷 、 金 属 钠 、 钾 以 及 表面 积 很 大 的 金属 粉末 如 铁 粉 等 , 易 氧 化 自燃 ,要 隔绝 空气 
保存 ,使 用 时 要 特别 小 心 。 

实验 室 万 一 着 火 应 冷静 判断 情况 并 采取 措施 ,下 面 几 种 情况 都 不 能 用 水 灭火 :金属 钠 、 钾 、 
铝 粉 . 电 石 、 过 氧化 钠 等 着 火 时 应 用 干 沙 灭火 ; 比 水 轻 的 易 燃 液体 如 汽油 、 茶 着 火 要 用 泡沫 灭火 
器 灭火 ;有 和 灼 烧 的 金属 或 熔融 物 的 地 方 着 火 时 用 干 沙 或 固体 粉末 灭火 器 灭火 ;电气 设备 或 带电 
系统 着 火 时 ,用 二 氧化 碳 灭 火器 或 四 氯 化 碳 灭火 器 灭火 。 

(4) 防 灼伤 。 

强酸 . 强 碱 、 强 氧化 剂 . 溴 、 钠 .苯酚 等 都 会 腐蚀 皮肤 ,特别 要 防止 它们 溅 人 眼 内 。 液 氨 .二 
冰 等 低温 物质 会 灼伤 皮肤 ,使 用 时 需 戴 防护 用 有 具 。 

(5) 防 环境 污染 。 

由 于 化 学 试剂 大 多 有 毒性 ,随意 排放 会 造成 环境 污染 。 实 验 结束 后 ,废弃 药品 和 废 液 要 回 
收 到 指定 的 容器 中 ,能 回收 的 可 以 再 利用 ,不 能 回收 的 一 定 要 按 要 求 进行 处 理 , 达 到 环保 的 要 
求 后 才能 排放 。 


三 、 高 压 钢瓶 的 安全 使 用 


气体 钢瓶 是 由 无 缝 碳 素 钢 或 合金 钢 制 成 的 ,使 用 钢瓶 的 主要 危险 是 可 能 发 生 爆 炸 或 漏 气 ， 
因此 要 正确 使 用 钢瓶 。 关 于 如 何 正 确 使 用 钢瓶 请 参见 本 书 第 五 章 实验 技术 第 三 节 。 
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物理 化 学 实验 以 测量 物理 量 的 数值 为 基本 内 容 , 无 论 是 直接 测量 的 量 ,还 是 间接 测量 的 
量 , 由 于 测量 方法 及 外 界 条 件 等 因素 的 影响 ,测量 值 与 真实 值 (或 文献 值 ) 之 间 存 在 差 值 ,这 个 
差 值 称 为 测量 误差 。 

误差 是 不 可 避免 的 ,为 了 能 得 到 更 接近 真实 值 的 测量 结果 ,要 正确 选用 精密 度 相当 的 仪器 
及 试剂 。 写 实验 报告 时 要 正确 表达 实验 结果 ,要 指出 结果 的 不 确定 程度 ,因此 正确 理解 和 掌握 
误差 的 概念 极为 重要 。 


一 、 准 确 度 和 精密 度 


准确 度 指 测量 值 与 真实 值 符合 的 程度 ,测量 值 越 接 近 真 实 值 , 准 确 度 越 好 。 精 密度 指 多 次 
测量 某 一 物理 量 时 ,其 数值 的 重 现 性 , 重 现 性 好 ,精密 度 高 。 但 精密 度 高 ,准确 度 不 一 定好 ; 相 
反 ,准确 度 好 精密 度 一 定 高 。 可 以 用 射手 打靶 情况 作 一 比喻 。 如 图 1. 3. 1 所 示 。 其 中 图 (a) 表 
示 准 确 度 好 精密 度 高 ,图 (b) 表 示 精 密度 高 准确 度 差 ,图 (c) 表 示 准 确 度 差 精 密度 低 。 


二 、 误 差分 类 


根据 误差 的 性 质 , 误 差 可 分 为 系统 误差 、 偶 然 误差 .过 失误 差 。 
(1) 系统 误差 。 
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(b) (9) 
图 1.3.1 准确 度 与 精密 度 示意 图 


在 相同 条 件 下 ,对 某 一 物理 量 进行 多 次 测量 时 ， 测量 的 避 蕉 的 引 对 得 和 符号 哥 持 但 定 ( 寻 
恒 偏 大 或 恒 偏 小 ) ,这 种 测量 误差 称 为 系统 误差 。 产 生 原 因 如 下 。 

Q 实验 方法 的 理论 根据 不 足 ,或 实验 条 件 控制 不 严 ,或 实验 方法 本 身受 限制 。 

加 仪器 不 准 或 不 灵敏 ,仪器 装置 精度 有 限 ,试剂 纯度 不 符合 要 求 等 。 

@ 个 人 习惯 误差 ,如 读 取 滴定 管 读数 常 偏 高 或 常 偏 低 等 。 

系统 误差 决定 了 测量 的 准确 度 。 通 过 校正 仪器 的 刻度 ,改进 实验 方法 ,提高 药品 的 纯度 ， 
修正 计算 公式 等 措施 可 减 小 或 消除 系统 误差 。 

(2) 偶然 误差 。 

在 相同 实验 条 件 下 ,多 次 测量 某 物理 量 , 每 次 测 得 的 数值 都 不 同 ,围绕 某 一 数值 无 规则 地 
变动 ,误差 的 绝对 值 时 大 时 小 ,符号 时 正 时 负 , 这 种 误差 称 为 偶然 误差 。 产 生 原因 可 能 如 下 。 

@ 实验 者 对 仪器 最 小 分 度 值 以 下 的 估 读 每 次 很 难 相同 。 

名 测量 仪器 的 某 些 活动 部 件 所 指示 的 测量 结果 每 次 很 难 相同 。 

鲜 影响 测量 的 某 些 条 件 如 温度 ,不 可 能 在 每 次 实验 中 控制 得 绝对 不 变 。 

偶然 误差 不 可 能 避免 ,但 它 服从 统计 规律 , 它 的 大 小 及 符号 服从 正 态 分 布 ,对 同一 物理 量 
的 测量 次 数 足够 多 时 ,偶然 误差 的 平均 值 可 接近 于 零 。 

(3) 过 失误 差 。 

过 失误 差 是 由 于 实验 者 在 实验 过 程 中 不 应 有 的 失误 而 引起 的 ,如 读 错 数据 .计算 错误 等 ， 
只 要 实验 者 细心 操作 ,这 类 误差 可 以 避免。 


三 .误差 的 表示 方法 
(1) 绝对 误差 和 相对 误差 。 
绝对 误差 二 测量 值 一 真实 值 
| 绝对 误差 0 
相对 误差 一 页 实 条 (平均 值 7 X 100% 
在 相同 条 件 下 对 同一 物理 量 进行 n 次 反复 测定 , 则 测定 值 的 算术 平均 值 为 


X= OX, L191) 
i=1 


真实 值 是 未 知 的 ,一 般 可 用 平均 值 X 代替 。 用 相对 误差 表示 测定 结果 的 准确 度 。 
(2) 平均 误差 和 标准 误差 。 


平均 误差 a =- 士 上 > 1X 一双 (1-3-2) 


标准 误差 


(1-3-3) 
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用 平均 误差 评定 测量 精度 的 优点 是 计算 简单 ,缺点 是 可 能 把 质量 不 高 的 测量 给 掩盖 了 。 而 用 
标准 误差 时 ,测量 误差 平方 后 , 较 大 的 或 较 小 的 误差 更 能 显著 反映 出 来 ,因此 在 近代 科学 中 多 
采用 标准 误差 。 


测量 结果 的 精密 度 可 表示 为 
X 十 coc 或 Xi 十 a (1-3-4) 
也 可 用 相对 误差 来 表示 : 
oN 对 一 专 X100% 或 amy 一 元 x100% (1-3-5) 
四 、 可 疑 测量 值 的 取 售 


对 原始 数据 的 处 理 中 ,对 可 疑 数据 进行 取舍 常 采用 下 列 方法 :根据 概率 论 , 大 于 3c 的 误 
差 出 现 的 概率 只 有 0. 3% ,在 无 数 次 测量 中 对 误差 超过 3 c 的 测量 值 可 舍弃 。 

对 少数 几 次 测量 ,概率 论 已 不 适用 ,方法 是 计算 出 平均 值 及 平均 误差 a, 再 计算 可 疑 值 与 
平均 值 的 差 值 d, 如 果 d 宇 4a, 则 可 舍弃 。 

要 注意 舍弃 的 测量 值 的 个 数 不 能 超过 数据 总 数 的 五 分 之 一 。 


五 、 间 接 测 量 结 果 的 误差 一 一 误差 传递 


大 多 数 物理 化 学 数据 ,是 将 直接 测量 值 代 入 公式 中 计算 出 的 值 ,此 值 为 间接 测量 所 得 。 每 
个 直接 测量 值 的 准确 度 对 间接 测量 的 准确 度 都 有 影响 。 

(1) 平均 误差 和 相对 平均 误差 的 传递 。 

设 直接 测量 的 物理 量 为 x 和 ,其 平均 误差 分 别 为 dr 和 dy, 最 后 结果 为 ,其 函数 关系 为 


u= f(x,y) 
其 微分 式 为 ee (8E) dz+ (EE) dy (1-3-6) 
当 Az 与 Ay 很 小 时 ,可 以 代替 dz 与 dy, 并 考虑 误差 积累 , 故 取 绝对 值 , 有 
Ax 一 | Az| 十 (2) |ay| (1-3-7) 
Au 称 为 函数 x 的 绝对 算术 平均 误差 。 其 相对 算术 平均 误差 为 
I us 


部 分 函数 的 平均 误差 计算 公式 列 于 表 1. 3. 1 中。 
表 1.3.1 部 分 函数 的 平均 误差 计算 公式 


函数 关系 绝对 平均 误差 相对 平均 误差 
zx 一 z 十 》 士 (1dz|+ |dy| + (二 十 ) 
u=Xx—y 士 (|dzxl 二 |dy|》 + (1 ltl) 
一 工 》 土 Czldy!+y|dzl) + (二 [+ 地上 


WA 土 (于 本 二 dy ) 十 (lt + lt) 


> 
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续 表 


绝对 平均 误差 


相对 平均 误差 


土 (nz”!|dzr|) 


(2) 间接 测量 结果 的 标准 误差 计算 。 
设 函 数 关 系 同上 , 即 x= f(z,y), 则 标准 误差 为 


和 ( 关 ) = 所 (¥) (1-3-9) 


部 分 函数 的 标准 误差 计算 公式 列 于 表 1. 3.2 中 。 
表 1.3.2 部 分 函数 的 标准 误差 计算 公式 


函数 关系 绝对 标准 误差 相对 标准 误差 


一 工 士 ? 士 Var 十 5 士 Tz 士 下 Var 十 中 
u=zy tM + 于 + 委 
u= x/y 土 垃 ai 十 Re 二 写 十 全 
& 一 工 土 nr™!o; 土 


例如 :以 葵 为 溶剂 ,用 凝固 点 下 降 法 测 蔡 的 摩尔 质量 ,计算 公式 为 
M. Pi Kime 
8 ma(TI—T) 


式 中 :A 和 B 分 别 代 表 溶 剂 和 溶质 ;ma 、ms、Tt 和 Ti! 分别 为 共和 蔡 的 质量 以 及 共和 溶液 的 凝 
固 点 , 且 均 为 实验 的 直接 测量 值 。 
相关 数据 见 表 1. 3. 3, 试 根据 这 些 测量 值 求 茜 的 摩尔 质量 的 相对 误差 


摩尔 质量 的 最 大 误差 。 已 知 苯 的 Kl 为 5.12 Kkg* mol™'。 
表 1.3.3 实验 测 得 的 五 、T 和 平均 误差 


AMe Ee 
Me ,并 估计 所 求 


5. 801 一 5.7981 十 15.790 一 5.798| 十 15.802 一 5.798| 
3 
(点 500 一 5. 5001 士 15. 504 一 5.500| 十 15.495 一 5.500| ) 
3 


注 :@ +laTi=+( ) = 士 0.005 CC) 


加 士 |ATII= 土 二 土 0.003 (C) 
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表 1.3.4 实验 测量 的 ms、ms 和 ( Ti 一 Ti ) 值 及 相对 平均 误差 
使 用 仪器 及 测量 精度 相对 平均 误差 


lAma| _, 二 -3 
圭一 三 土 20-00 士 2.5X10 


ma 


ma=20.00 g 


= | Ama | -+ 0.0002 _ -3 
ms=0.1472 g 分 析 天 平 , 士 0. 0002 g 空 i 一 士 O1472 一 士 1.4X 10 
0.008” 


TI 一 T 一 0.298 °C 


| ATi| 二 | AT | 


Ti—T 


贝克 曼 温 度 计 , 土 0. 002 -| 


* 见 表 1.3.3;: 士 ( |] ATI| 十 | AT 1) = 士 (0.005 十 0.003) 一 士 0.008(T) 


根据 误差 传递 公式 有 
AMs _, /| Ama| ,| Ams | ,| AT 二 | ATs | 
ee 一 十 十 mp 十 区 二 了 ) 


0.05 ，0.0002 ,0.008\ _ 
= 二 (2000+ 1472 Fe) 二 0.031 


_5.12X1000X0.1472 
20. 00 X0.298 


AMs=127X0.031=3.9 (g* mol™') 
实验 测量 的 相关 数据 见 表 1. 3. 4。 从 以 上 测量 结果 可 见 , 最 大 误差 来 源 于 温度 差 的 测量 ， 
而 温度 差 的 误差 又 取决 于 测 温 精 度 和 操作 技术 条 件 的 限制 。 因 此 在 实验 之 前 要 估算 各 测量 值 
的 误差 ,有 助 于 正确 选择 实验 方法 和 选用 精密 度 相当 的 仪器 ,以 达到 预期 的 效果 。 


六 、 有 效 数字 


在 直接 测量 中 ,表示 测量 结果 的 数字 ,其 数字 与 仪表 的 精密 度 应 一 致 。 如 滴定 管 的 最 小 分 
度 是 0. 10 mL ,管内 液 面 在 22.20~22. 30 mL 之 间 , 测 量 值 记录 为 22. 28 mL, 前 三 位 数字 是 准 
确 的 ,第 四 位 数 是 估计 的 ,这 样 的 数字 称 为 有 效 数字 ,有 四 位 。 

(1) 有 效 数字 的 表示 方法 。 

人 @ 误差 只 有 一 位 有 效 数字 ,最 多 不 超过 两 位 。 

@ 任何 一 个 物理 量 的 数据 ,其 有 效 数字 的 最 后 一 位 和 误差 的 最 后 一 位 一 致 。 

例如 :1. 24 士 0.01 是 正确 的 , 若 记 成 1.241 士 0.01 或 1.2 士 0.01, 意 义 就 不 明确 了 。 

@ 为 了 明确 表示 有 效 数字 的 位 数 , 一 般 采 用 指数 表示 法 。 | 

例如 :1.234X10 ,1.234X10-1,1.234X10-+,1.234X10; 都 是 四 位 有 效 数字 。 

车 写成 0.0001234, 则 表示 小 数 点 位 置 的 0 不 是 有 效 数字 , 它 仍 是 四 位 有 效 数 字 。 若 写成 
1234000, 后 面 有 三 个 0, 就 说 不 清楚 是 有 效 数 字 还 是 表示 小 数 点 的 位 置 , 指 数 表示 法 就 没有 此 
问题 。 

(2) 有 效 数字 运算 规则 。 

@ 用 “4 会 5 入 ”规则 舍弃 不 要 的 数字 , 当 数 值 的 首位 大 于 或 等 于 8 时 ,可 以 多 算 一 位 有 效 
数字 ,如 8. 31 在 运算 中 看 成 四 位 有 效 数字 。 

@@ 在 加 减 运算 时 ,各 小 数 点 后 取 的 位 数 与 其 中 最 少 位 数 对 齐 , 例 如: 

0. 12 十 12. 232 十 1.458 一 0. 12 十 12. 23 十 1. 46 一 13. 81 

@ 在 乘除 运算 中 ,保留 各 数 的 有 效 数 字 不 大 于 其 中 有 效 数字 位 数 最 低 者 。 

例如 :1. 576X0.0183/82 ,其 中 82 有 效 位 数 最 低 , 但 由 于 首位 是 8, 故 可 看 作 是 三 位 有 效 
数字 ,所 以 其 余 各 位 数 都 保留 三 位 有 效 数 字 , 则 上 式 变 为 1. 58X0.0183/82。 


一 士 0.027 


) = 十 


0. 298 


Ms 一 127 (g* mol !) 
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@ 计算 式 中 的 常数 如 x、e 或 V2 等 ,以 及 一 些 查 手册 得 到 的 常数 ,可 按 需 要 取 有 效 数字 。 
@ 对 数 运算 中 所 取 的 对 数位 数 ( 对 数 首 数 除外 ) 应 与 真 数 的 有 效 数字 相同 。 
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物理 化 学 实验 数据 的 表达 方法 主要 有 三 种 :列表 法 、 作 图 法 和 数学 方程 式 法 。 下 面 分 别 介 
绍 这 三 种 方法 。 


一 、 列 表 法 


在 物理 化 学 实验 中 ,数据 测量 一 般 至 少 包括 两 个 变量 ,在 实验 数据 中 选 出 自 变量 和 因 变 
量 。 列 表 法 就 是 将 这 一 组 实验 数据 的 自 变量 和 因 变 量 的 各 个 数值 依 一 定 的 形式 和 顺序 一 一 对 
应 列 出 来 。 

列表 时 应 注意 以 下 几 点 。 

(1) 每 个 表 开 头 都 应 写 出 表 的 序号 及 表 的 名 称 。 

(2) 表格 的 每 一 行 上 都 应 该 详细 写 上 名 称 及 单位 ,名 称 用 符号 表示 , 因 表 中 列 出 的 通常 是 
一 些 纯 数 (数值 ) ,因此 行 首 的 名 称 及 单位 应 采用 “名 称 符号 /单位 符号 ”的 形式 ,如 p( 压 力 )/Pa。 

(3) 表 中 的 数值 应 用 最 简单 的 形式 表示 ,公共 的 乘 方 因子 应 放 在 栏 头 注 明 。 

(4) 每 一 行 中 的 数字 要 排列 整齐 ,小 数 点 应 对 齐 , 应 注意 有 效 数字 的 位 数 。 


二 、 作 图 法 


作 图 法 可 以 更 形象 地 表达 出 数据 的 特点 ,如 极 大 值 . 极 小 值 、 拐 点 等 ,并 可 进一步 用 图 解 求 
积分 .微分 .外 推 值 . 内 插值 等 。 

作 图 的 基本 要 点 如 下 。 

(1) 选择 坐标 纸 。 坐 标 纸 分 为 直角 坐标 纸 . 半 对 数 或 对 数 坐 标 纸 .三 角 坐 标 纸 和 极 坐标 纸 
等 几 种 ,其 中 直角 坐标 纸 最 常用 。 

(2) 选 好 坐标 纸 后 ,要 正确 选择 坐标 分 度 ,要求 :要 能 表示 全 部 有 效 数字 ;名 坐标 轴 上 每 
小 格 的 数值 应 可 方便 读 出 , 且 每 小 格 所 代表 的 变量 应 为 1,2、5 的 整数 倍 , 不 应 为 3、7、9 的 整数 
倍 。 如 无 特殊 需要 ,可 不 必 将 坐标 原点 作为 变量 零点 ,而 从 略 低 于 最 小 测量 值 的 整数 开始 ,可 
使 图 形 更 紧凑 ,读数 更 精确 ; 若 图 形 是 直线 或 近乎 直线 , 则 坐标 分 度 的 选择 应 使 直线 与 z 轴 约 
成 45 夹 角 。 

(3) 然后 将 测 得 的 数据 以 点 描绘 于 图 上 。 在 同一 个 图 上 ,如 有 几 组 测量 数据 ,可 分 别 用 
和信、X .. 〇 .@ 等 不 同 符号 加 以 区 别 , 并 在 图 上 注 明 这 些 符号 。 

(4) 作出 各 测量 点 后 ,用 直 尺 或 曲线 板 画 直线 或 曲线 。 要 求 线条 能 连接 尽 可 能 多 的 实验 
点 ,但 不 必 通 过 所 有 的 点 ,未 连接 的 点 应 均匀 分 布 于 曲线 两 侧 , 且 与 曲线 的 距离 应 接近 相等 。 
曲线 要 求 光滑 均匀 , 细 而 清晰 。 连 线 的 好 坏 会 直接 影响 实验 结果 的 准确 性 ,如 条 件 允 许 时 鼓励 
用 计算 机 作 图 。 

在 曲线 上 作 切 线 , 通 常用 镜像 法 。 

若 需 在 曲线 上 作 某 一 点 A 的 切线 ,可 取 一 平面 镜 垂直 放 于 图 纸 上 , 也 可 用 玻璃 棒 代替 镜 
子 ,使 玻璃 棒 和 曲线 的 交 线 通 过 A 点 ,此 时 ,曲线 在 玻璃 棒 中 的 像 与 实际 曲线 不 相 吻 合 , 见 图 
1.4.1(a), 以 A 点 为 轴 旋 转 玻璃 棒 , 使 玻璃 棒 中 的 曲线 与 实际 曲线 重合 , 见 图 1. 4. 1(b), 沿 玻 
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璃 棒 作 直线 MN ,这 就 是 曲线 在 该 点 的 法 线 , 再 通过 A 点 作 MN 的 垂 线 CD , 即 可 得 切线 , 见 图 
1.4.1(c) 。 


(a) 
图 1.4.1 作 切 线 的 方法 


三 、 数 学 方程 式 法 


一 组 实验 数据 可 以 用 数学 方程 式 表示 出 来 ,这 样 的 表示 一 方面 可 以 反映 出 数据 结果 间 的 
内 在 规律 性 ,便于 进行 理论 解释 或 说 明 ; 另 一 方面 简单 明了 ,还 可 进行 微分 .积分 等 其 他 变换 。 

此 法 首先 要 找 出 变量 之 间 的 函数 关系 ,然后 将 其 间 的 关系 由 曲线 方程 转变 成 直线 方程 。 
直线 方程 的 基本 形式 是 

yy 一 Q& 十 pr 

直线 方程 的 拟 合 就 是 根据 若干 自 变量 x 与 变量 y 的 实验 数据 确定 a 和 2。 如 何 确 定 ec 和 4。 的 
值 呢 ? 现 介绍 常用 的 几 种 方法 。 

(1) 作 图 法 。 

将 (zy) 对 应 的 点 描 于 坐标 轴 中 ,通过 各 点 作 一 直 
线 , 使 该 直线 尽 可 能 靠近 每 一 实验 点 ,这 条 直线 的 斜率 
就 是 直线 中 的 5 值 ,而 其 在 y 轴 上 的 截 距 就 是 直线 式 中 
的 a 值 。 直 线 斜 率 可 由 Ay/Ax 比值 读 出 。 

(2) 最 小 二 乘法 。 

利用 最 小 二 乘法 求 a 和 4 时 ,有 两 个 假设 :一 是 所 
给 自 变量 的 给 定 值 均 无 误差 , 因 变 量 的 各 值 则 有 测量 误 
差 ; 二 是 曲线 与 各 点 的 偏差 6 值 的 平方 和 为 最 小 , 见 图 
1. 4. 2。 

为 了 便于 说 明 ,将 偏差 放大 若干 倍 。 


设 有 7 对 zy 值 适 合 方程 图 1.4.2 直线 关系 式 曲 线 
2 一 4 十 Dr (1-4-1) 
令 i 代表 a,6 已 知 时 根据 式 (1-4-1) 计 算出 来 的 值 。 
则 y= a 二 br 
测量 值 与 曲线 的 偏差 为 
6 一 凡 一 一 有 一 (十 pr 一 说 一 4 一 pri 


令 2 一 0 一 (一 & 一 和 并 十 (有 一 4 一 ps) 十 … (1-4-2) 
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根据 假设 最 小 , 因 测量 值 y 、z, 是 固定 的 值 , 根 据 函 数 极 值 条 件 , 应 有 站 一 0 ,中 一 0。 
于 是 得 方程 
ss 一 0 


> riy: 一 4 > )z 一 总 >) 好 一 0 
解 此 方程 可 求 得 


(1-4-3) 


(1-4-4) 


相关 系数 R 用 以 表达 两 变量 之 间 的 线性 相关 程度 ,相关 系数 R 的 取 值 应 在 土 1 之 间 , 当 
|R| 二 1 时 为 完全 相关 , 即 所 有 的 实验 数据 点 全 部 落 在 拟 合 直线 上 。 尺 一 0 则 为 完全 不 相关 , 即 
实验 数据 不 存在 线性 关系 , 当 实 验 数 据 与 拟 合 直线 间 显著 相关 时 ,一 般 有 |R| 写 0. 95。 

相关 系数 的 符号 与 斜率 相同 ,如 实验 数据 满足 曲线 方程 ,可 将 曲线 方程 转换 成 直线 方程 。 
如 曲线 方程 y= 二 ae* 可 转化 为 直线 方程 Iny 一 Inae 十 bz。 

随 着 计算 机 的 普及 ,用 于 处 理 数据 和 作 图 的 软件 也 越 来 越 多 。 常 用 Origin 软件 ,只 要 输 
人 测量 到 的 数据 ,计算 机 即 可 自动 拟 合 , 进 行 线性 回归 、 多 项 式 回 归 以 及 非 线性 回归 ,可 得 相关 
系数 和 图 表 。 
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I 化 学 热力 学 实验 


实验 1 人 恒温 水 浴 装 置 的 组 装 及 其 性 能 测试 


一 、 实 验 目的 


(1) 了 解 恒温 槽 的 构造 及 恒温 原理 ,初步 掌握 其 装配 和 调试 的 基本 技术 。 
(2) 绘制 恒温 槽 的 灵敏 度 曲线 (温度 -时 间 曲 线 ) ,学 会 分 析 恒 温 槽 的 性 能 。 
(3) 掌握 接触 温度 计 和 贝克 曼 温度 计 的 调节 及 使 用 方法 。 


二 、 实 验 原理 


在 物理 化 学 实验 中 所 测 得 的 数据 ,如 忒 度 、 密 度 、 燕 气压 ,表面 张 力 、 折 射 率 、 电 导 率 和 化 学 
反应 速率 常数 等 都 与 温度 有 关 , 所 以 许多 实验 必须 在 恒温 下 进行 。 恒 漫 控制 可 分 为 两 类 。 一 
是 利用 物质 的 相 变 点 温度 来 实现 ,如 液 氮 (一 195.9 CC) .干冰 -丙酮 (一 78. 5 'C) ,水 (沸点 为 
100 'C)、 蔡 (沸点 为 218.0 C)、 硫 (沸点 为 444.6 'C) 等 。 这 些 物质 处 于 相 平 衡 时 ,温度 恒定 而 
构成 一 个 恒温 介质 浴 ,将 需要 恒温 的 测定 对 象 置 于 该 介质 浴 中 ,就 可 以 获得 一 个 高 度 稳定 的 恒 
温 条 件 , 但 温度 的 选择 受到 很 大 限制 。 二 是 利用 电子 调节 系统 ,对 加 热 器 或 制冷 器 的 工作 状态 
进行 自动 调节 ,使 被 控 对 象 处 于 设 定 的 温度 之 下 ,此 方法 控 温 范围 宽 , 可 以 任意 调节 设 定 温度 。 

本 实验 讨论 的 恒温 水 浴 装 置 是 一 种 常用 的 电子 调节 控 温 装置 ,该 装置 是 通过 继电器 的 自 
动 调节 实现 恒温 控制 的 。 当 恒温 水 浴 因 热量 向 外 扩散 等 原因 使 体系 温度 低 于 设 定 值 时 , 继 电 
器 迫使 加 热 器 工作 。 直 到 体系 再 次 达到 设 定 温度 时 ,又 自动 停止 加 热 。 这 样 周而复始 ,就 可 以 
使 体系 温度 在 一 定 范围 内 保持 恒定 。 人 恒温 槽 装置 如 图 2. 1. 1 所 示 。 

普通 恒温 水 浴 装 置 是 由 浴 槽 ,温度计 .搅拌 器 .加热 器 和 继电器 等 部 分 组 成 的 , 现 分 别 介绍 
如 下 。 

(1) 浴 槽 。 

浴 槽 包括 容器 和 液体 介质 。 如 果 要 求 设 定 的 温度 与 室温 相差 不 太 大 ,通常 可 用 20 L 的 圆 
形 玻璃 缸 作 容器 。 若 设 定 的 温度 较 高 (或 较 低 ) , 则 应 对 整个 槽 体 保 温 , 以 减 小 热量 传递 速度 ， 
提高 恒温 精度 。 恒 温水 浴 以 燕 馏 水 为 工作 介质 。 如 对 装置 稍 作 改 动 并 选用 其 他 合适 液体 (如 
石蜡 .甘油 与 硅油 等 ) 作 为 工作 介质 , 则 上 述 恒温 装置 可 在 较 大 的 温度 范围 内 使 用 。 

(2) 温度 计 。 

观察 恒温 水 浴 的 温度 可 选用 分 度 值 为 0.1 C 的 水 银 温度 计 , 而 测量 恒温 水 浴 的 灵敏 度 时 
应 采用 贝克 曼 温 度 计 。 温 度 计 的 安装 位 置 应 尽量 靠近 被 测 系统 。 所 用 的 水 银 温度 计 读 数 都 应 
加 以 校正 。 
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(3) 搅拌 器 。 


图 2.1.1 恒温 槽 装置 图 


搅拌 器 以 小 型 电动 机 带动 ,可 调节 搅拌 速度 。 搅 拌 器 一 般 应 安装 在 加 热 器 附近 ,使 热量 迅 
速 传递 ,以 使 醒 内 各 部 分 温度 均匀 。 


(4) 加热 器 。 


在 要 求 设 定 温度 比 室温 高 的 情况 下 ,必须 不 断 供给 热量 以 补偿 水 浴 向 环境 散失 的 热量 。 
电 加 热 器 的 选择 原则 是 热 容量 小 .导热 性 能 好 、 功 率 适 当 。 如 容量 为 20 LL 的 浴 模 ,要求 恒温 在 
20 一 30 它 之 间 ,可 选用 200 一 300 W 的 电 加 热 器 。 室 温 过 低 时 ,应 选用 功率 较 大 的 加 热 器 或 采 


图 2.1.2 接触 温度 计 
结构 示意 图 
1 一 调节 四 ;2 一 凋 节 帽 固定 螺丝 
3 一 磁铁 ;4 一 -螺杆 引出 线 ; 
4 一 水 银 引 出 线 ;5 一 标 铁 ; 
6 一 铂 丝 ;7 一 刻度 板 ; 
8 一 螺杆 ;9 一 水 银 


用 两 组 加 热 器 。 

(5) 接触 温度 计 。 

接触 温度 计 又 称 水 银 导电 表 ( 见 图 2. 1. 2) 。 水 银 球 上 部 焊 有 
金属 丝 , 温 度 计 上 半 部 另 有 一 金属 丝 ,两 者 通过 引出 线 接 到 继电器 
的 信号 反馈 端 。 接 触 温度 计 的 顶部 有 一 磁性 螺旋 调节 帽 , 用 来 调 
节 金 属 丝 触 点 的 高 低 。 同 时 ,从 温度 计 调 节 指 示 螺 母 在 标尺 上 的 
位 置 可 以 估 读 出 大 致 的 控制 设 定 温度 值 。 浴 槽 温度 升 高 时 ,水 银 
膨胀 并 上 升 至 触 点 ,继电器 内 线圈 通电 产生 磁场 ,加 热线 路 弹 得 片 
跳 开 , 加 热 器 停止 加 热 。 随 后 浴 槽 热量 向 外 扩散 ,使 温度 下 降 , 水 
银 收 缩 并 与 接触 点 脱离 ,继电器 的 电磁 效应 消失 ,弹簧 片 弹 回 , 而 
接 通 加 热 器 回路 ,系统 温度 又 开始 回升 。 这 样 接触 温度 计 反 复工 
作 , 从 而 使 系统 温度 得 到 控制 。 可 以 说 它 是 恒温 浴 的 中 枢 , 对 恒温 
起 着 关键 作用 。 

(6) 继电器 。 

继电器 必须 与 加 热 器 和 接触 温度 计 相连 ,才能 起 到 控 温 作用 。 
实验 室 常用 的 继电器 有 电子 管 继电器 和 晶体 管 继电器 两 种 。 

除 普通 恒温 水 浴 外 ,实验 室 还 常用 市 售 的 玻璃 恒温 水 浴 , 其 与 
本 实验 组 装 的 恒温 水 浴 具 有 相似 的 构造 和 恒温 原理 ,所 不 同 的 是 


第 二 章 ”基础 性 实验 13。 


用 电阻 温度 计 为 感 温 元 件 , 用 智能 恒温 控制 器 设 定 恒温 温度 和 灵敏 度 。 

可 以 用 恒温 本 灵敏 度 来 衡量 恒温 水 浴 的 品质 好 坏 。 恒温 槽 灵敏 度 的 测定 是 在 指定 温度 
下 ,用 较 灵 敏 的 温度 计 如 贝克 曼 温 度 计 记录 恒温 楼 温度 随时 间 的 变化 , 若 最 高 温度 为 ,最 低 
温度 为 t , 则 恒温 槽 的 灵敏 度 


t ~ Es 


让 过 广电 2 (2-1-1) 
灵敏 度 常 以 温度 为 纵 坐 标 ,以 时 间 为 横 坐 标 ,绘制 成 ， 
温度 -时 间 曲 线 来 表示 。 在 图 2.1.3 中 ,图 Ca) 表示 恒 温 覃 上 区 
灵敏 度 较 高 ;图 (b) 表 示 加 热 器 功率 太 大 ,恒温 槽 灵敏 度 
较 低 。 (a) 
三 .仪器 ' 人 AA A 
0 i 
玻璃 缸 1 个 ;搅拌 器 (功率 40 W)1 台 ; 加 热 器 1 个 ; 
温度 计 ( 分 度 值 为 0.1 'C)1 支 ;继电器 1 台 ; 贝 克 曼 温度 (b) 
计 工 支 ;接触 温度 计 1 支 ; 停 表 1 块 ;200 mL 烧杯 1 个 。 图 2.1.3 温度 -时 间 曲 线 


四 、 实 验 步 又 


(1) 将 花 馆 水 注入 浴 权 内, 按 图 2. 1. 1 安装 好 温度 计 、 搅 拌 器 .接触 温度 计 和 人 恒温 控制 器 
〈 即 晶体 管 继电器 ) 。 

(2) 将 恒温 槽 温度 调节 至 所 要 求 的 恒温 温度 。 

为 了 考察 恒温 槽 的 恒温 性 能 ,起 始 温 度 设 在 高 于 室温 5 为 宜 ( 比 如 室温 为 25 'C ,第 一 个 
恒温 温度 可 设 在 30 C)。 首 先 旋 开 接触 温度 计 上 端的 磁性 调节 帽 的 固定 螺丝 , 旋 动 调节 帽 ,使 
标 铁 上 端面 指示 在 30 处 。 接 通电 源 , 加 热 并 搅拌 ,注意 观察 温度 计 上 的 读数 。 当 温度 达到 
30 'C 时 ,立即 旋转 磁性 调节 帽 ,使 接触 温度 计 内 的 钨 丝 触 针 与 水 银 柱 液 面 接触 ,此 时 继电器 的 
指示 灯 也 由 红 变 绿 , 表 示 加 热 器 也 由 加 热 ( 红 灯 ) 转 为 停止 加 热 ( 绿 灯 )。 注 意 观 察 温度 计 上 读 
数 的 变化 ,过 1 一 2 min 后 ,温度 开始 下 降 , 这 时 继电器 的 指示 灯 又 由 绿 变 红 , 电 加 热 器 开始 工 
作 。 当 达到 恒温 温度 时 ,指示 灯 又 由 红 变 绿 。 这 样 交替 变化 即 表示 恒温 槽 已 在 30 'C 下 恒温 。 
然后 将 恒温 槽 调节 到 35 下 恒温 的 状态 ,准备 进行 恒温 槽 灵敏 度 的 测定 。 

(3) 贝克 曼 温度 计 的 调节 。 

根据 贝克 曼 温度 计 的 调节 方法 调 好 贝克 曼 温 度 计 , 使 其 水 银 柱 在 35 'C 时 能 指示 在 刻度 为 
2.5。 将 调 好 的 贝克 曼 温 度 计 插入 恒温 槽 水 浴 中 并 固定 好 。 

(4) 恒温 槽 灵敏 度 的 测定 :在 35 'C 下 ,利用 停 表 每 隔 1 min 记录 一 次 贝克 曼 温 度 计 的 读 
数 , 共 测 25 一 30 min。 


五 .数据 处 理 


(1) 以 时 间 为 横 坐 标 ,以 温度 为 纵 坐 标 ,绘制 35 'C 时 的 温度 -时 间 曲 线 。 
(2) 在 图 上 找 出 最 高 点 t; 和 最 低 点 ,计算 灵敏 度 。 


六 、 注 意 事 项 
(1) 恒温 模 的 容量 要 大 些 ,其 热 容量 越 大 越 好 。 
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(2) 为 使 恒温 槽 温度 恒定 ,接触 温度 计 调 至 某 一 位 置 时 ,应 将 调节 帽 上 的 固定 螺丝 拧紧 。 
七 .思考 题 


(1) 恒温 槽 主要 由 哪 几 个 部 分 组 成 ? 各 部 分 的 作用 是 什么 ? 
(2) 影响 恒温 槽 灵敏 度 的 主要 因素 有 哪些? 
(3) 欲 提高 恒温 槽 的 控 温 精确 度 , 应 采取 哪些 措施 ? 


实验 2 摩尔 燃烧 热 的 测定 


一 、 实 验 目的 


(1) 测定 莹 的 摩尔 燃烧 热 , 了 解 氧 弹 式 热 量 计 各 主要 部 件 的 作用 ,掌握 摩尔 燃烧 热 的 测定 
技术 。 

(2) 了 解 便 压 摩尔 燃烧 热 与 恒 容 摩尔 燃烧 热 的 差别 及 相互 关系 。 

(3) 学 会 应 用 雷诺 图 解法 校正 温度 改变 值 。 


二 、 实 验 原理 


摩尔 燃烧 热 是 指 在 不 做 非 体 积 功 的 情况 下 ,1 mol 物质 完全 燃烧 时 所 放出 的 热量 。 在 不 
做 非 体 积 功 时 , 恒 容 条 件 下 测 得 的 摩尔 燃烧 热 称 为 恒 容 摩 尔 燃 烧 热 (Qv,。) , 恒 容 摩尔 燃烧 热 等 
于 这 个 过 程 的 热力 学 能 的 改变 , 即 AU= 二 Qy,。。 在 不 做 非 体积 功 时 , 恒 压 条 件 下 测 得 的 摩尔 燃 
烧 热 称 为 恒 压 摩尔 燃烧 热 (Q,.s), 恒 压 摩尔 燃烧 热 等 于 这 个 过 程 的 热 炊 的 改变 , 即 AH= Qn。 
若 把 参加 反应 的 气体 和 反应 生成 的 气体 作为 理想 气体 处 理 , 则 有 下 列 关系 式 : 

Q, = Qyn + Ans RT (2-2-1) 
式 中 ;Ans 为 产物 与 反应 物 中 气体 物质 的 量 之 差 ;R 为 摩尔 气体 常数 ;T 为 反应 的 热力 学 温度 。 

化 学 反应 的 热效应 (包括 摩尔 燃烧 热 ) 通 常 是 用 恒 压 热效应 来 表示 的 ,在 实验 条 件 下 测定 
的 恒 容 热效应 通过 式 (2-2-1) 可 转换 成 恒 压 热效应 。 

_ 测量 化 学 反应 热 的 仪器 称 为 热量 计 ,热量 计 的 种 类 有 很 多 ,本 实验 采用 氧 弹 式 热量 计 测 量 
样品 的 摩尔 燃烧 热 , 见 图 2. 2.1。 由 于 用 氧 弹 式 热量 计 测 定 物质 的 摩尔 燃烧 热 是 在 恒 容 条 件 
下 进行 的 ,所 以 测 得 的 为 恒 容 摩尔 燃烧 热 (Qv,。) 。 

测量 的 基本 原理 是 将 一 定量 待 测 物质 样品 在 氧 弹 中 完全 燃烧 ,燃烧 时 放出 的 热量 使 量 热 
体系 ( 氧 弹 、 介 质 水 .搅拌 器 容器) 温度 升 高 。 通 过 测量 燃烧 前 后 体系 温度 的 变化 值 AT, 就 可 
以 计算 出 该 样品 的 摩尔 燃烧 热 , 其 计算 公式 如 下 : 


二 于 Qv。 一 7 上 Qs 一 W'AT (2-2-2) 


式 中 :m 为 待 测 物质 的 质量 ,g;M. 为 待 测 物 质 的 相对 分 子 质量 ;Qy,s 为 待 测 物质 的 恒 容 摩 尔 燃 
烧 热 ;mx 为 点 火 丝 的 质量 或 长 度 ;Qn 为 点 火 丝 的 燃烧 热 , 点 火 丝 直 径 约 为 0. 1 mm, 如 果 是 铁 
丝 , 则 Qs 二 一 6. 694 kJ 。g“'，;W' 为 量 热 体 系 的 水 当量 ,是 指 量 热 体 系 每 升 高 1 'C 所 吸收 的 热 
量 ,W 要 用 已 知 恒 容 摩尔 燃烧 热 的 葵 甲 酸 标准 物质 (Qv..*e 用 一 一 26. 46 kJ]，g“') 来 标定 。 已 
知 量 热 体系 的 水 当量 以 后 ,就 可 以 利用 式 (2-2-2) ,通过 实验 测定 其 他 物质 的 燃烧 热 。 

有 些 精 密 的 测定 , 需 对 氧 弹 中 所 含 氨 气 的 燃烧 热 值 作 校正 ,可 预先 在 氧 弹 中 加 入 5 mL 薰 


图 2.2.1 氢弹 式 热 量 计 
1 一 氧 弹 ;2 一 钢水 桶 13 一 水 夹 套 ;4-- 温 度 传感器 ;5 一 搅拌 器 ;6 一 空气 隔 热 层 ;7 一 胶木 盖 
饮水 ,燃烧 后 ,将 所 生成 的 硝酸 溶液 倒 出 ,再 用 少量 蒸 馆 水 洗涤 毛 弹 内 壁 , 将 洗涤 液 一 起 并 人 
150 mL 锥 形 瓶 中 ,煮沸 片刻 ,用 0.1 mol'. L-:NaOH 溶液 滴定 ,如 消耗 的 体积 为 V, 形 成 酸 的 
热量 为 一 5. 983V J。 计 算 公 式 为 


一 总 Qvn 一 maQs 一 5.983V = W'AT (2-2-3) 


因为 量 热 体系 与 环境 之 间 有 热 交 换 , 又 有 搅拌 使 温度 升 高 ,实验 测 出 的 温差 AT 必须 进行 校 
正 。 本 实验 采用 雷诺 图 解法 进行 校正 。 

将 燃烧 前 后 观测 到 的 水 温 连 续 记 录 下 来 , 作 温 
度 -时 间 图 ,得 一 曲线 ,如 图 2. 2.2 所 示 。 图 中 5 点 
表示 燃烧 开始 出 现 升温 点 (温度 为 TT ),c 点 为 观测 
到 最 高 温度 时 的 读数 点 (温度 为 Tz)。 通 过 0、c 两 
点 的 平均 温度 点 T 作 横 坐标 的 平行 线 TP ,与 折线 
abcd 相交 于 PP 点 ,然后 过 PP 点 作 垂直 线 AB ,此 线 
与 ab 线 和 cd 线 的 延长 线 交 于 EE、F 两 点 , 则 玉 点 
和 下 点 所 对 应 温度 之 差 即 为 欲求 温度 的 升 高 值 
AT。 这 就 是 绘制 雷诺 曲线 来 校正 燃烧 前 后 温度 的 
变化 值 AT 的 方法 。 图 中 E'E 表示 从 开始 燃烧 到 
温度 上 升 至 室温 T 这 一 段 时 间 内 ,由 环境 辐射 进 
来 和 搅拌 引进 的 热量 所 造成 量 热 体系 温度 的 升 高 ， 
这 部 分 是 必须 扣除 的 ;F'F 表示 由 室温 T 升 高 到 最 高 点 c 这 一 段 时 间 内 , 量 热 体 系 向 环境 辐射 
出 热量 而 造成 量 热 体系 温度 的 降低 ,因此 这 部 分 是 必须 加 入 的 。E、F 两 点 的 温差 较 客 观 地 表 
示 了 由 于 样品 燃烧 促使 量 热 体系 温度 升 高 的 数值 。 

为 了 能 方便 地 对 温度 进行 校正 ,通常 进行 实验 时 , 装 人 仪器 内 桶 水 的 温度 比 外 桶 低 1 一 
2C。 


2.2.2 雷诺 校正 曲线 


三 、 仪 器 与 试剂 


氧 弹 式 热量 计 1 台 ; 压 片 机 1 台 ; 氧 气 钢瓶 ( 附 减 压 阀 )1I 只 ;1000 mL 量 简 1 个 ;万 用 表 1 
只 ;点 火 丝 。 
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蔡 (A. R. ); 葵 甲酸 (A,. R. )。 
四 、 实 验 步 又 


(1) 量 热 体 系 的 水 当量 的 测定 。 

Q@ 样品 压 片 。 

压 片 前 先 检查 压 片 用 钢 模 ,如 发 现 有 铁锈 油污 或 尘土 等 ,必须 擦 干净 后 才能 进行 压 片 。 
用 台秤 称 取 约 1 g 莱 甲 酸 ,然后 将 样品 压 成 片 状 为 止 。 将 样品 从 模 底 推出 后 ,除去 碎 悄 ,在 分 
析 天 平 上 准确 称 量 后 即 可 供 燃 烧 热 测定 用 。 

@ 装置 氧 弹 。 

拧 开 氧 弹 盖 ,将 氧 弹 内 壁 擦 干净 ,特别 是 电极 下 端的 不 锈 钢 接线 柱 更 应 擦 干净 。 将 压 片 放 

在 氧 弹 内 的 卉 塌 中 ,准确 测量 仪器 配备 的 金属 点 火 丝 的 长 度 。 
取 一 个 直径 约 3 mm 的 玻璃 棒 或 金属 棒 ( 织 毛衣 的 钢 针 ) ,将 点 
火 丝 的 中 段 绕 成 螺旋 形 (5 一 6 圈 ) ,将 螺旋 部 分 紧 贴 在 样片 的 表 
面 上 ,两 端 如 图 2. 2. 3 所 示 ,固定 在 电极 上 。 注 意 勿 使 点 火 丝 与 
弹 益 ” 卉 塌 相 接触 。 用 万 用 表 检 查 电路 是 否 接 通 , 若 已 接 通 , 盖 上 并 拧 
紧 氧 弹 盖 。 将 氧 弹 进 气管 与 氧气 钢瓶 的 减 压 阀 连接 , 缓 缓 开启 
氧气 钢瓶 的 阀门 ,再 打开 氧气 压力 表 阅 门 , 充 人 0. 5 MPa 氧气 ， 
弹 体 ”以 排除 弹 内 空气 , 关 好 放 气 管 ,利用 氧气 压力 表 的 减 压 阀 进行 调 
节 , 使 氧气 压力 表 上 的 压力 读数 为 2 MPa, 氧 弹 充气 完毕 ,关闭 
氧气 钢瓶 阀门 。 将 氧 弹 漫 人 水 中 观察 是 否 漏 气 ,如 和 氧 弹 确 已 密 
合 ,用 万 用 表 测 试 弹 盖 上 方 两 电极 是 否 为 通路 , 若 线路 不 通 应 放 
出 氧气 ,重新 结 紧 点 火 丝 ;车 为 通路 ,将 氧 弹 放 人 内 简 的 定位 槽 内 。 
@ 调 内 外 水 桶 的 水 温 。 
图 2.2.3 氧 弹 剂 面 图 打开 热量 计 的 电源 ,显示 屏 将 自动 显示 测 温 探 头 所 测 得 的 
温度 数据 。 将 测 温 探头 放 和 人 热量 计 外 桶 中 , 记 下 所 测量 的 外 桶 
温度 。 在 塑料 桶 内 加 3 L 以 上 的 水 ,加 冰 块 调 温度 至 比 外 桶 低 1~2 'C 。 然 后 用 量 简 从 塑料 桶 
中 取水 3 L 倒 人 内 桶 中 ,注意 不 要 溅 出 。 

@ 燃烧 和 测量 温度 。 

插 上 点 火电 极 , 盖 上 盖 板 。 插 入 测 温 探头 ,探头 不 得 接触 氧 阐 和 内 桶 。 开 动 搅拌 器 , 待 温 
度 稳定 上 升 后 ,每 分 钟 记录 一 次 温度 读数 。 连 续 读 十 次 , 读 完 第 十 次 读数 时 ,立即 按 下 点 火 键 
点 火 。 点 火 成 功 后 仍然 每 隔 半分 钟 读 数 一 次 ,直到 温度 回 降 或 平稳 后 ,每 隔 一 分 钟 读 一 次 , 连 
续 十 次 。 停 止 搅拌 ,取出 氧 弹 。 缓 缓 开启 出 气 阀 ,放出 残余 气体 ,然后 旋 出 氧 弹 盖 , 如 有 点 火 丝 
尚未 烧毁 , 则 取出 点 火 丝 ,测量 其 长 度 , 计 算出 已 燃烧 的 点 火 丝 的 长 度 。 按 照 同样 的 操作 ,用 第 
二 份 葵 甲 酸 样品 再 做 一 次 实验 。 

(2) 蔡 的 燃烧 热 的 测定 。 

称 取 0. 5 g 的 莹 两 份 , 压 片 后 按 上 述 步骤 操作 两 次 。 实 验 完 毕 后 ,把 氧 弹 内 壁 和 卉 塌 氛 拭 
干净 ,并 将 热量 计 盛 水 桶 中 的 水 倒 出 后 将 其 擦 干 。 


五 .数据 处 理 
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(1) 按 作 图 法 求 出 茶 甲 酸 燃 烧 引 起 量 热 体系 温度 的 变化 值 ,计算 量 热 体系 的 水 当量 
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(W ) ,并 求 两 次 实验 所 得 水 当量 的 平均 值 。 
(2) 按 作 图 法 求 出 茜 燃 烧 引 起 的 量 热 体系 温度 的 变化 值 ,并 计算 蔡 的 恒 容 摩 尔 燃 烧 热 
Qv.a( 两 次 实验 平均 值 )。 
(3) 根据 公式 (2-2-1) ,由 蔡 的 恒 容 摩尔 燃烧 热 (Qv.。) 计 算 莹 的 恒 压 摩尔 燃烧 热 (Qom) 。 
(4) 由 物理 化 学 数据 手册 查 出 蔡 的 恒 压 摩尔 燃烧 热 (Q,.m) ,计算 本 次 实验 的 误差 。 


六 、 注 意 事项 


(1) 样品 压 片 后 ,要 除去 表面 碎 悄 ,再 准 确 称 量 。 

(2) 点 火 是 否 成 功 ,要 看 温度 在 短 时 间 内 是 否 迅 速 上 升 ,如 果 在 2 min 内 温度 升 高 不 明 
显 , 即 可 断定 点 火 失 败 ,再 按 下 点 火 键 已 经 无 效 , 必 须 重 做 。 

(3) 在 燃烧 第 二 个 样品 时 , 须 再 次 调节 内 桶 水 温 。 


七 .思考 题 


(1) 用 氧 弹 式 热量 计 测定 燃烧 热 的 装置 中 哪些 是 体系 ? 哪些 是 环境 ? 体系 和 环境 之 间 通 
过 哪些 可 能 的 途径 进行 热 交 换 ? 如 何 修正 这 些 热 交换 对 测定 的 影响 ? 

(2) 为 什么 实验 测量 得 到 的 温差 要 经 过 作 图 法 校正 ? 

(3) 实验 中 ,哪些 因素 容易 引起 误差 ? 如 和 欲 提高 实验 的 准确 度 ,应 从 哪 几 个 方面 考虑 ? 


实验 3 溶解 热 的 测定 


(一 ) 电热 补偿 法 
一 、 实 验 目的 


(1) 了 解 电热 补偿 法 测定 热效应 的 基本 原理 及 仪器 的 使 用 方法 。 


(2) 测定 硝酸 钾 在 水 中 的 积分 溶解 热 , 并 用 作 图 法 求 微分 冲淡 热 、. 积 分 冲淡 热 和 微分 溶解 


(3) 初步 了 解 用 计算 机 采集 处 理 数据 .控制 化 学 实验 的 方法 。 
二 、 实 验 原理 


(1) 物质 溶解 于 溶剂 过 程 中 的 热效应 称 为 溶解 热 。 它 有 积分 (或 变 浓 ) 溶 解 热 和 微分 (或 
定 浓 ) 溶 解 热 两 种 ,前 者 是 指定 温 定 压 下 1 mol 溶质 溶解 在 ”mol 溶剂 中 时 所 产生 的 热效应 ， 
以 Q, 表 示 , 后 者 是 指 1 mol 溶质 溶 于 某 一 确定 浓度 的 无 限量 的 溶液 中 所 产生 的 热效应 ,以 


(ej. 表示 。 


gnz 
把 深 剂 加 到 溶液 中 使 之 称 释 时 所 产生 的 热效应 称 为 冲淡 热 。 它 也 有 积分 (或 变 浓 ) 冲 淡 热 
及 微分 (或 定 浓 ) 冲 淡 热 两 种 。 前 者 是 指定 温 定 压 下 ,在 含有 1 mol 溶质 的 溶液 中 加 入 一 定量 
的 溶剂 使 之 稀释 成 另 一 浓度 的 溶液 ,此 过 程 产生 的 热效应 即 为 两 个 浓度 的 积分 溶解 热 之 差 ,用 
QQ 表示; 后 者 是 指 1 mol 溶剂 加 到 某 一 确定 浓度 的 无 限量 的 溶液 中 产生 的 热效应 ,以 


oQ 二 
全 并 表示 。 
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(2) 积分 溶解 热 由 实验 直接 测定 ,其 他 三 种 热效应 则 需 通过 作 图 来 求 得 。 设 纯 溶剂 和 纯 
溶质 的 摩尔 烩 分 别 为 及 su 和 五 ca , 当 溶 质 溶 解 于 溶剂 变 成 溶液 后 ,在 溶液 中 溶剂 和 溶质 的 
偏 摩尔 始 分别 为 五 ,和 互 :. ,对 于 由 mm mol 溶剂 和 nmol 溶质 组 成 的 体系 ,在 溶解 前 体系 总 
烩 为 互 , 则 

五 一 mi 万 + ns Hes) (2-3-1) 
设 溶液 的 烩 为 五 ，, 则 
H’'=n Hi +t ns Ha.n, (2-3-2) 
因此 溶解 过 程 热效应 Q 为 
Q=AH=H'’—H=nm[H,,,— Haw in[L Hz,s — Hanoy ]=mAH, (1)+nsAH, (2) 
(2-3-3) 
式 中 :A 瑟 (1) 为 微分 冲淡 热 ;A 互 。(2) 为 微分 溶解 热 。 
根据 上 述 定 义 , 积 分 溶解 热 Q, 为 
Q,=AH/n,—=mAH, (1)/n;t+AH. (2) (2-3-4) 

令 mo 一 MaiVmaz 以 Q. 对 mm 作 图 , 见 图 2.3.1。 

图 上 不 同 Q, 点 的 切线 斜率 为 对 应 于 


微分 冲淡 热 , 即 AH, (1) = (二 从 CD 
pon 


在 纵 轴 上 的 截 距 OC 等 于 该 浓度 的 微分 溶解 热 。 而 在 含 
有 1 mol 溶质 的 溶液 中 加 入 溶剂 后 ,此 过 程 的 积分 冲淡 
热 Q@=(Q), ,一 (Q,),, =BG—EG. 

本 实验 测定 硝酸 钾 溶解 在 水 中 的 溶解 热 ,是 一 个 溶 
解 过 程 中 温度 随 反 应 的 进行 而 降低 的 吸 热 反应 , 故 采用 
电热 补偿 法 测定 。 

先 测定 体系 的 起 始 温度 了 , 当 反应 进行 后 温度 不 断 


洲 
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洱 
东 
薄 
EE 
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国 2.3.1 Qn 关系 图 降低 ,由 电 加 热 法 使 体系 升温 至 起 始 温度 ,根据 所 耗 电 
能 求 得 其 热效应 Q, 即 
Q 一 了 下 Ri 一 TU (2-3-5) 


式 中 :1 为 通过 电阻 为 R 的 电阻 丝 加 热 器 的 电流 ;U 为 电阻 丝 两 端 所 加 的 电压 ;t 为 通电 时 间 。 
三 、 仪 器 与 试剂 


SWC-RJ 溶解 热 测定 装置 1 台 ; 电 子 天 平 1 台 ; 称 量 瓶 8 只 ; 量 简 1 个 。 
硝酸 钾 (A. R. ) 。 


四 、 实 验 步骤 


(1) 用 电源 线 将 仪器 后 面板 的 电源 插座 与 220 V 电源 连接 ,将 传感器 插头 插 人 传感器 座 ， 
用 配置 的 加 热 功 率 输出 线 接 人 。 

(2) 打开 电源 开关 ,仪器 处 于 待机 状态 ,待机 指示 灯亮 。 

(3) 将 8 只 干燥 称 量 瓶 编号 ,并 在 分 析 天 平 上 称 量 后 依次 加 入 在 研 钵 中 研 细 的 KNO, ,其 
质量 分 别 为 1 g、1.5 g、2.0 g.、2.5 g.3 g、3.5 g、4g 和 4.5 g, 每 次 加 样 完 后 将 称 量 瓶 再 称 一 
下 ,用 差 减 法 确定 被 溶解 的 硝酸 钾 的 真实 质量 。 
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(4) 用 量 简直 接 量 取 216 mL 蒸馏 水 放 人 杜 瓦 瓶 中 , 放 人 磁 子 ,拧紧 瓶 盖 , 并 放 到 固定 架 上 。 

(5) 将 O 形 圈套 人 传感器 ,调节 0 形 圈 使 传感器 进入 燕 饮 水 并 使 传感器 探头 低 于 加 热 丝 
下 方 0.5 cm。( 注 意 不 要 与 瓶 底 接触 ) 

(6) 按 下 “状态 转换 ” 键 ,使 仪器 处 于 测试 状态 ( 即 工作 状态 )。 调 节 “ 加 热 功 率 调节 ”旋钮 ， 
使 加 热 器 功率 约 为 2.5 W。 调 节 “ 调 速 " 旋 钮 使 搅拌 磁 子 达到 实验 所 需 的 转速 。 

(7) 实验 中 , 因 加 热 器 开始 加 热 时 有 一 滞后 性 , 故 应 先 让 加 热 器 正常 加 热 , 使 温度 高 于 环 
境 温度 (初始 水 温 )0.5 'C , 按 “ 状 态 转换 ” 键 ,仪器 处 于 待机 状态 , 按 “ 温 差 采 零 ” 键 ,仪器 自动 清 
零 , 再 按 “ 状 态 转 换 ” 键 ,等 温差 在 0 以 上 时 ,立刻 打开 杜 瓦 瓶 加 料 口 , 按 编号 加 入 第 一 份 样 
品 ,并 同步 打开 电脑 软件 界面 点 击 “ 开 始 计时 ”, 盖 好 加 料 口 塞 ,观察 温差 变化 及 显示 的 曲线 ,等 
温差 值 回 到 零 时 (注意 一 定 在 0 CC 以 上 时 ) 加 入 第 二 份 样品 ,以 此 类 推 ,加 完 所 有 的 样品 。 

(8) 实验 结束 , 按 “ 状 态 转换 ” 键 , 使 仪器 处 于 待机 状态 。 将 “加 热 功 率 调节 ”旋钮 和 “ 调 速 ” 
旋钮 调 回 最 小 ,关闭 电源 开关 , 拆 去 实验 装置 。 


五 .数据 处 理 
(1) 根据 溶剂 的 质量 和 加 入 溶质 的 质量 , 求 算 溶液 的 浓度 ,用 no 表示 。 
216.0 
We 18.00  _ 1213.2 
722 NkNO, mi mR 
101.1 
式 中 :ma 表示 累加 的 KNO; 的 质量 。 
(2) 计算 每 次 溶解 过 程 中 的 热效应 。 
Q= IUt=2. 5t 


式 中 :t 是 累加 时 间 ,s。 
@ 点 击 “ 窗 口 ” 一 溶解 热 Q-m 曲 线 图 ”。 
@ 点 击 “ 操 作 ” 一 “自动 输入 ”, 出 现 Q-m 点 坐标 。 
@ 点击“ 操作” 一 “ 绘 Qm 曲 线 图 ”, 出 现 Q-m 曲 线 图 。 
@ 点击“ 操作” 一“ 计算”“ 反 应 热 ”, 依 次 “手工 输入 ”不 同 浓度 的 积分 溶解 热 \ 微 分 冲淡 热 。 
加 设置 坐标 , 纵 坐 标 不 变 , 横 坐标 最 大 到 100, 点 击 “ 操 作 ” 一 “ 绘 Q-nm 曲线 图 ”, 计 算 反 应 
热 , 求 出 mm 从 10 一 15,15 一 25,25 一 50,50 一 80 的 积分 冲淡 热 。 


六 注意 事项 


(1) 仪器 要 先 预 热 , 以 保证 系统 稳定 。 

(2) 硝酸 钾 样 品 要 求 研 细 、 烘 干 。 

(3) 加 样品 的 速度 要 适当 , 太 快 会 沉 在 杜 瓦 瓶 底 影 响 磁 子 转动 ,不 能 正常 搅拌 ,但 也 不 能 
太 慢 。 

(4) 搅拌 速度 要 适当 , 太 快 磁 子 会 碰 损 加 热 器 温度 探头 ` 杜 瓦 瓶 : 太 慢 会 造成 Q. 值 偏 低 ， 
使 Q.-m 图 变形 。 


七 .思考 题 


(1) 电热 补偿 法 能 否 测定 放 热 反应 的 热效应 ? 
(2) 能 否 直接 测定 微分 溶解 热 ? 
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(二 ) 测 温 量 热 法 


(1) 用 量 热 法 测定 硝酸 钾 在 水 中 的 积分 溶解 热 。 
(2) 掌握 测 温 量 热 法 的 基本 原理 和 测量 方法 。 
(3) 学 会 绘制 温度 校正 图 , 找 出 真实 的 温差 AT。 


二 、 实 验 原理 


溶解 热 是 物质 溶解 于 溶剂 时 产生 的 热效应 ,分 为 积分 溶解 热 和 微分 溶解 热 。 溶 解 热 测定 
装置 见 图 2. 3.2。 本 实验 测定 积分 溶解 热 ,其 定义 :在 定 温 定 压 下 ,1 mol 溶质 溶解 于 一 定量 溶 
剂 中 时 产生 的 热效应 。 
量 热 法 测定 积分 溶解 热 , 通 常 是 在 绝热 的 热量 计 中 进行 。 
Rs 基本 公式 为 Q=CAT (2-3-6) 
式 中 :Q 为 热效应 ;C 为 量 热 系统 的 热 容量 , 量 热 系统 包括 杜 瓦 
瓶 内 壁 .溶剂 .溶质 、 搅 拌 器 、. 测 温 探 头 `. 加 热 器 等 ;AT 为 溶解 过 
程 中 系统 的 温度 改变 值 ,由 实验 测定 。 
知道 了 C 及 AT 的 值 ,就 可 计算 出 Q 的 值 。 
首先 要 求 C 的 值 , 用 一 个 已 知 积分 溶解 热 的 标准 物质 ,在 
热量 计 中 进行 溶解 , 测 出 溶解 前 后 量 热 系统 的 温度 变化 值 
ATs , 则 量 热 系统 的 热 容 为 


C= EE (2-3-7) 


式 中 :mt 为 标准 物质 的 质量 ;MI# 为 标准 物质 的 摩尔 质量 ; Qs 
图 2.3.2 溶解 热 测定 装置 为 标准 物质 的 积分 溶解 热 ,此 值 在 手册 上 可 查 到 。 
1 一 贝克 受 温 度 计 ;2 一 搅拌 器 ; 待 测 物质 的 积分 溶解 热 Q# : 

3 一 杜 瓦 瓶 ;4 一 加 样 漏斗 ;5 一 加 热 器 Gi CMAT 


m 


(2-3-8) 
式 中 :M 为 待 测 物 质 的 摩尔 质量 ;m 为 待 测 物质 的 质量 ;AT 为 待 测 物质 溶解 前 后 量 热 系统 的 
温度 变化 值 。 

三 、 仪 器 与 试剂 


热量 计 1 套 ;电磁 搅拌 器 1 台 ; 数 字 贝 克 曼 温度 计 1 台 ;秒表 1 个 ;500 mL 容量 瓶 1 个 ; 温 
度 计 1 支 。 
硝酸 钾 (A.R. ); 氯 化 钾 (A. R. ) 。 


四 、 实 验 步骤 


(1) 量 热 系 统 热 容量 C 的 测定 。 
@ 选 毛 化 钾 作 为 标准 物质 ,已 知 1 mol 氯 化 钾 溶 于 200 mL 水 中 的 溶解 热 的 数据 ( 见 附录 
L) ,计算 出 溶解 在 500 mL 水 中 所 需 氯 化 钾 的 量 , 称 取 毛 化 钾 样 品 , 待 用 。 
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@@ 将 热量 计 的 杜 瓦 抠 洗 干净 , 装 入 500 mL 燕 饮水 , 插 和 人 贝克 曼 温度 计 的 探头 , 放 人 磁 子 ， 
打开 电磁 搅拌 器 ,使 磁 子 转动 ,速度 不 宜 过 快 , 待 温度 基本 稳定 后 ,每 分 钟 读 数 一 次 , 连 读 8 次 
后 ,打开 盖子 ,迅速 倒 人 称 好 的 所 化 钾 样 品 ,并 测 出 杜 瓦 撼 中 溶液 的 温度 。 

(2) 硝酸 钾 溶解 热 的 测定 。 

按 1 mol 硝酸 钾 配 400 mol 水 的 比例 计算 溶解 在 500 mol 水 中 所 需 硝 酸 钾 的 量 。 重 复 以 
上 操作 ,测定 硝酸 钊 的 溶解 热 。 


图 2.3.3 温度 -时 间 曲 线 


五 数据 处 理 


〈1) 分 别 绘制 氯 化 钾 和 硝酸 钾 的 温度 -时 间 曲 线 , 求 真实 温差 AT。 由 于 热量 计 不 是 严格 
的 绝热 系统 , 盐 溶解 过 程 中 系统 与 环境 有 微小 的 热 交 换 , 磁 子 转动 也 会 产生 热量 ,通过 绘制 温 
度 - 时 间 曲 线 , 用 外 推 法 作 图 可 消除 这 些 影 响 ,并 可 求 出 真实 温差 。 方 法 如 下 。 

Q 作 温 度 -时 间 曲 线 , 如 图 2. 3. 3 所 示 :B 点 为 热效应 开始 点 ,C 点 为 热效应 终点 ,BC 称 为 
主 期 ,AB 称 为 前 期 ,CD 称 为 后 期 。 

名 取 BC 两 点 间 的 平均 温度 点 作 横 坐 标的 平行 线 , 交 曲线 于 G 点 。 

过 G 点 作 一 垂直 线 分 别 交 CD 及 AB 的 延长 线 于 EF 两 点 , 则 EF 线段 的 长 度 表示 真 
实 的 温差 AT。 

(2) 计算 硝酸 钙 在 溶液 温度 下 的 溶解 热 ,计算 公式 如 下 : 


二 mkclQkc Muno, A Tkxo, 
NO 
”MrxaATxo MKNO, 


实验 4 差 热 分 析 


(1) 掌握 差 热 分 析 的 基本 原理 。 
(2) 了 解 差 热 分 析 仪 的 工作 原理 和 使 用 方法 。 
(3) 能 用 差 热 分 析 仪 测定 水 合 硫酸 铜 等 样品 的 差 热 图 谱 , 并 掌握 解析 图 谱 的 基本 方法 。 
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二 、 实 验 原理 


物质 在 加 热 或 冷却 过 程 中 , 当 达 到 特定 温度 时 ,会 产生 物理 变化 或 化 学 变化 ,如 相 变 、 脱 
水 .分 解 和 化 合 等 过 程 ,伴随 着 吸 热 和 放 热 现象 。 通 过 测定 在 同一 受热 条 件 下 的 样品 与 参 比 物 
(在 所 测定 的 温度 范围 内 不 会 发 生 任 何 物理 或 化 学 变化 的 热 稳定 的 物质 ) 的 温差 来 鉴定 物质 或 
确定 组 成 结构 以 及 转化 温度 、 热 效应 等 物理 化 学 性 质 的 过 程 , 称 为 差 热 分 析 (differential ther- 
mal analysis; 简 称 DTA)。 

在 升温 或 降温 时 发 生 的 相 变 过 程 是 一 种 物理 变化 ,一 般 来 说 ,由 固 相 转变 为 液 相 或 气相 的 
过 程 是 吸 热 过 程 , 而 其 相反 的 过 程 则 为 放 热 过 程 。 在 各 种 化 学 变化 中 , 失 水 、 还 原 、 分 解 等 反应 
一 般 为 吸 热 过 程 ,而 水 化 、 氧 化 和 化 合 等 反应 则 为 放 热 过 程 。 

差 热 分 析 仪 的 原理 如 图 2. 4. 1 所 示 , 该 仪器 结构 包括 试 样 和 参 比 物 霸 吉 、 加 热 炉 .温度 程 
序 控制 单元 . 差 热 放 大 单元 .数据 站 接口 单元 以 及 两 对 相同 材料 热电 偶 并 联 而 成 的 热电 偶 组 。 
它们 分 别 置 于 试 样 和 参 比 物 的 中 心 。 

差 热 分 析 时 , 试 样 与 参 比 物 ( 如 -Al:O: ) 分 别 放 在 霸 专 中 ,然后 置 于 电炉 中 进行 升温 ,在 
升温 过 程 中 试 样 如 没有 热效应 , 则 试 样 与 参 比 物 之 间 的 温差 AT 为 零 ; 当 试 样 在 某 温度 下 有 放 
热 ( 吸 热 ) 效 应 时 , 试 样 温度 上 升 速 度 加 快 ( 减 慢 ) ,就 产生 温差 AT。 把 AT 转变 成 电信 号 放大 
后 记录 下 来 ,可 以 得 到 所 需要 的 温差 随 温度 或 时 间 变 化 的 差 热 图 谱 或 称 差 热 分 析 (DTA) 曲 
线 , 如 图 2.4.2 所 示 为 苦味 酸 的 DTA 曲线 。 
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图 2.4.1 差 热 分 析 仪 原理 示意 图 图 2.4.2 苦味 酸 在 动态 空气 中 的 DTA 曲线 


分 析 差 热 图 谱 可 根据 差 热 峰 的 数目 、 位 置 . 方 向 、 高 度 、 宽 度 、 对 称 性 以 及 峰 的 面积 等 。 蜂 
的 数目 表示 在 测定 温度 范围 内 , 待 测 样品 发 生变 化 的 次 数 ; 峰 的 位 置 表示 转化 的 温度 范围 ; 峰 
的 方向 指示 过 程 是 吸 热 还 是 放 热 ( 峰 项 向 下 为 吸 热 峰 , 峰 项 向 上 为 放 热 峰 ); 峰 的 面积 反映 热 效 
应 的 大 小 (在 相同 测定 条 件 下 ) 。 峰 高 . 峰 宽 及 对 称 性 除 与 温度 有 关外 ,往往 还 与 样品 变化 过 程 
的 动力 学 因素 有 关 。 这 样 从 差 热 图 谱 中 峰 的 方向 和 面积 可 以 测 得 变化 过 程 的 热效应 ( 吸 热 或 
放 热 以 及 热量 的 数值 ) 。 

除了 测定 热效应 外 ,由 差 热 图 谱 的 特征 还 可 鉴别 样品 的 种 类 ,计算 某 些 反应 的 活化 能 和 反 
应 级 数 等 。 


三 、 仪 器 与 试剂 
CDR 系列 差 热 分 析 仪 ;分 析 天 平 。 


ATTC 
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CuSO, » 5H:O(A. R. )ic-AlO:(A.R. )。 
四 、 实 验 步 又 


(1) 准备 工作 。 

Q_ 到 两 个 空 卉 吉 , 放 在 样品 杆 上 部 的 两 个 托盘 上 。 

@ 通 水 .通气 :开启 水 源 使 水 流畅 通 ,保持 冷却 水 流量 为 200 一 300 mL 。 min ;根据 需 
要 在 通气 口 通 入 一定 流量 的 保护 气体 。 

@ 开启 仪器 电源 开关 ,然后 开启 计算 机 和 打印 机 电源 开关 , 预 热 20 一 30 min。 

图 零点 调整 :将 差 热 放大 单元 的 量程 选择 开关 置 于 “短路 ”位 置 ,转动 “ 调 零 ”旋钮 ,使 ^ 差 
热 指 示 ” 表 头 指 在 “0 位。 

@ 将 升温 速率 设 定 为 10 CC， min '。 

@ 斜率 调整 :将 差 热 放 大 单元 量程 选择 开关 置 于 ( 士 50) pnV 或 (十 100) pV 挡 , 然 后 开始 
升温 ,同时 记录 温差 曲线 ,该 曲线 应 为 一 条 直线 , 称 为 基线 。 如 发 现 基线 漂移 , 则 可 用 “斜率 调 
整 ”旋钮 进行 校正 。 基 线 调整 后 ,一 般 不 再 调整 。 

(2) 差 热 测量 。 

@ 装 样 :用 分 析 天 平 称 取 质 量 基本 相等 已 研磨 好 的 样品 CuSO,。5H:O 和 参 比 物 a-Al,O 
各 约 5 mg, 样 品 量 不 能 超过 霸 塌 内 高 的 2/3。 打 开 电 炉 , 用 凶 子 将 样品 寺 翰 放 在 样品 杆 上 的 左 
侧 托盘 上 , 参 比 物 放 在 右 侧 , 关 上 电炉 。 

@ 微 伏 放大 器 量程 开关 置 于 适当 位 置 , 如 ( 士 50) pV 或 ( 士 100) pV 挡 。 

@ 在 一 定 气氛 下 ,将 升温 速率 设 定 为 10 CC 。 min ' ,开始 升温 。 

@ 记录 升温 曲线 和 差 热 曲 线 ,直至 温度 升 至 发 生 要 求 的 相 变 且 基线 平稳 后 ,停止 记录 。 

@ 打开 炉 盖 ,取出 卉 专 , 待 炉 温 降 至 50 人 以 下 时 , 换 另 一 样品 , 按 上 述 步骤 操作 。 


五 数据 处 理 
(1) 由 所 测 样品 CuSO,，5H2O 的 差 热 图 谱 求 出 各 峰 的 起 始 温度 和 峰 温 ,指出 吸 、. 放 热情 


Be 


(2) 分 析 CuSO,，5H;O 脱水 时 几 步 热效应 的 大 小 。 
(3) 样品 CuSO,。5H:O 的 几 个 峰 各 代表 什么 变化 ? 写 出 反应 方程 式 。 根 据 实验 结果 ， 
结合 无 机 化 学 知识 ,推测 CuSO,， 5H2O 中 5 个 结晶 水 的 结构 状态 。 


六 、 注 意 事 项 


(1) 卉 塌 一 定 要 清洁 ,否则 会 影响 实验 结果 的 准确 性 。 

(2) 试 样 需 研磨 成 与 参 比 物 粒 度 相 仿 的 微粒 (100 一 200 目 ) ,两 者 填 装 在 寺 击 中 的 紧密 程 
度 应 尽量 相等 。 

(3) 加 热电 炉 通 电 前 需 先 打开 冷却 电源 。 


七 、 思 考题 


(1) 差 热 实验 如 何 选择 参 比 物 ? 常用 的 参 比 物 有 哪些 ? 
(2) 差 热 分 析 与 简单 热 分 析 ( 步 冷 曲 线 法 ) 有 何 异 同 ? 
(3) 在 实验 中 为 什么 要 选择 适当 的 样品 量 和 适当 的 升温 速率 ? 
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实验 5 静态 法 测定 液体 饱和 蒸气 压 


一 、 实 验 目的 


(1) 明确 纯 液 体 饱 和 蒸气 压 的 定义 和 气 、 液 两 相 平衡 的 概念 ,通过 实验 进一步 理解 纯 液 体 
饱和 蒸气 压 和 温度 的 关系 Clausius-Clapeyron 方程 。 

(2) 用 静态 法 测定 乙醇 在 不 同 温度 下 的 饱和 蒸气 压 , 初 步 掌握 真空 技术 。 

(3) 学 会 利用 Clausius-Clapeyron 方程 及 所 作 inp-1/TT 图 求解 被 测 液体 乙醇 的 摩尔 蒸发 炊 。 


二 、 实 验 原理 


在 一 定 温度 下 , 纯 液体 与 其 气相 达 平 衡 时 蒸气 的 压力 称 为 该 温度 下 液体 的 饱和 蒸气 压 。 
液体 的 饱和 蒸气 压 与 温度 有 关 。 若 将 气体 视 为 理想 气体 并 略 去 液体 的 体积 , 且 忽 略 温度 对 摩尔 
蒸发 始 Aw Hs 的 影响 , 则 液体 的 饱和 蒸气 压 与 温度 的 关系 可 用 Clausius-Clapeyron 方程 表示 : 


dllnp) _ Aw Ho _5- 
(2-5-1) 


式 中 :为 液体 在 温度 工时 的 饱和 蒸气 压 ,Pa;T 为 热力 学 温度 ,K;R 为 摩尔 气体 常数 ;A,。 HH。 
为 纯 液体 在 温度 工时 的 摩尔 燕 发 始 ,J. mol 。 
在 温度 变化 范围 不 大 时 ,A Hs 可 看 成 常数 ,对 式 (2-5-1) 积 分 得 


jn = 一 全 +C (2-5-2) 


式 中 :C 为 积分 常数 。 

通过 实验 测 得 液体 在 不 同 温度 下 的 饱和 蒸气 压 ,以 lnp 对 1/T 作 图 可 得 一 条 直线 ;直线 
的 斜率 六 一 一 全 下 , 则 Aw Hs 一 一 Rm。 

静态 法 测定 液体 的 饱和 燕 气压 的 方法 是 在 某 一 温度 下 直接 测量 燕 气压 。 见 图 2. 5. 1, 平 


衡 管 中 , 液 面 a 和 液 面 4 上 部 是 待 测 液体 的 蒸气 压 , 当 液 面 4 和 液 面 c 在 同一 水 平时 , 则 表示 
液 面 5 上 的 蒸气 压 和 液 面 c 上 的 外 压 相等 ,此 外 压 可 以 测定 。 


三 、 仪 器 与 试剂 
饱和 蒸气 压 测定 装置 1 套 ; 真 空 泵 1 台 。 
无 水 乙醇 (A. R. ) 。 

四 、 实 验 步 又 


(1) 按 图 2. 5. 1 安装 好 实验 装置 , 装 人 样品 。 

(2) 检 漏 :关闭 闪 1, 旋 开 活塞 2、 进 气 阀 . 阀 2、 活 塞 1, 通 大 气 ;打开 数字 真空 压力 计 电 源 ， 
按 采 零 键 ;启动 真空 泵 , 当 其 运转 正常 时 ,关闭 活塞 1, 抽 气 , 当 压力 计 显示 某 一 示 数 时 ,关闭 活 
塞 2, 打 开 活 塞 1, 通 大 气 ; 关 真空 泵 ,5 min 内 压力 计 读 数 不 变 , 则 系统 不 漏 气 , 可 进行 下 一 步 
测量 操作 。 若 漏 气 , 则 分 段 检 查 , 找 出 漏 处 ,进行 排除 。 

(3) 测量 :将 恒温 水 浴 温 度 调 到 25 Y ,恒温 5 一 10 min, 接 通 冷 凝 水 ,打开 活塞 1, 启 动 真 
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安全 瓶 


图 2.5.1 静态 法 测定 液体 饱和 蒸气 压 装置 


空 汞 ,运转 正常 ,关闭 活塞 1, 抽 气 到 95 kPa, 平 衡 管 中 液体 沸腾 3 一 5 min, 让 乙醇 中 的 空气 排 
尽 , 此 时 关闭 阁 2、 进 气 阀 活塞 2; 打 开 活 塞 1, 通 大 气 , 关 真 空 泵 。 观 察 平衡 管 中 液 面 2b、c 的 高 
度 , 若 液 面 “ 比 液 面 5 高 , 则 慢 慢 旋 开 阀 1, 让 空气 进入 ,使 液 面 c 降低 ; 当 液 面 c 与 5 处 于 同一 
水 平面 时 , 读 取 压力 计 读数 Ab; 若 液 面 2 比 液 面 高 , 则 旋 开 闪 2, 抽 气 ,使 液 面 c 升 高 ,与 液 面 
6 相 平 ,读数 。 重 复 测定 3 次 ,结果 应 在 要 求 的 误差 范围 内 。 同 样 方法 测定 30 .35  、 
40 CC .45 忆 .50 蕊 时 乙醇 的 饱和 蒸气 压 ( 乙 醇 的 饱和 蒸气 压 一 大 气压 一 Azp) 。 
实验 完毕 ,将 空气 放 入 实验 体系 内 ,使 数字 真空 压力 计 归 零 , 断 开 电 源 及 冷凝 水 ,将 台面 整 
理 干 净 后 方 能 离开 。 


五 .数据 处 理 


(1) 将 测 得 数据 列 于 表 2.5.1 中 。 
-一 5.1 乙醇 饱和 蒸气 压 的 测定 数据 列表 


| 
| | 
| | Wh 


(2) 根据 实验 数据 作出 Inp-1/ 本 图 。 
(3) 从 直线 inp-1/ 工 上 求 出 乙醇 在 实验 温度 范围 内 的 平均 摩尔 蒸发 烩 ,将 计算 结果 与 文 
献 值 进行 比较 ,讨论 其 误差 来 源 。 


(1) 若 数 字 真 空 压力 计 的 示 数 (真空 度 ) 为 负 值 , 则 饱和 蒸气 压 的 数值 为 当前 大 气压 与 真 
空 压 力 计 示 数 之 和 。 
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(2) 抽 气 完毕 ,应 先 关 闭 缓冲 储 气缸 中 的 进 气 阀 , 断 开 真空 泵 与 实验 体系 ,打开 安全 瓶 上 
面 的 活塞 1 通 大 气 后 再 关闭 真空 泵 。 

(3) 注意 避免 抽 气 时 产生 暴 沸 ,使 平衡 管 中 的 液体 进入 管 路 系统 。 

(4) 调整 液 面 5 和 液 面 c 时 ,旋转 闪 1 或 闪 2 都 要 缓慢 进行 。 

(5) 关闭 阀门 时 不 要 太 用 力 。 


七 、 思 考题 


(1) 在 停止 抽 气 前 ,为 什么 要 先 打开 安全 瓶 上 面 的 真空 活塞 通 大 气 后 再 关闭 真空 泵 ? 
(2) 装置 漏 气 对 结果 有 何 影响 ? 

(3) Clausius-Clapeyron 方程 在 什么 条 件 下 才 适 用 ? 

(4) 本 实验 的 主要 误差 来 源 是 什么 ? 


实验 6 双 液 系 的 气 - 液 平 衡 相 图 


一 、 实 验 目的 


(1) 用 沸点 仪 测定 在 一 定 大 气压 下 乙醇 及 环 已 烷 双 液 系 的 气 液 平衡 时 气相 与 液 相 的 组 成 
及 平衡 温度 。 

(2) 绘制 温度 -组 成 图 , 找 出 恒 沸 混合 物 的 组 成 及 恒 沸 点 的 温度 。 

(3) 学 会 阿 贝 折光 仪 的 使 用 。 


二 、 实 验 原理 


两 种 在 常温 时 的 液态 物质 混合 起 来 而 组 成 的 二 组 分 体系 称 为 双 液 系 。 此 两 种 液体 若 能 按 
任意 比例 互相 溶解 , 称 为 完全 互 溶 的 双 液 系 ; 若 只 能 在 一 定 比例 范围 内 相互 溶解 , 则 称 为 部 分 
互 溶 的 双 液 系 。 本 实验 中 的 乙醇 及 环 已 烷 是 完全 互 溶 的 双 液 系 。 双 液 系 的 气 液 平衡 相 图 T-z 
图 可 分 为 三 类 , 见 图 2. 6. 1。 


(b) {c) 
2.6.1 双 液 系 的 三 种 T-z 图 


以 上 三 种 T-z 图 的 纵 轴 代 表 温 度 T( 沸 点 ), 横 轴 代表 液体 B 的 摩尔 分 数 zs。 在 T-z 图 中 
有 两 条 曲线 :上 面 的 曲线 是 气相 线 , 表 示 在 不 同 溶液 的 沸点 时 与 溶液 成 平衡 时 的 气相 组 成 ,下 
面 的 曲线 表示 液 相 线 , 代 表 平 衡 时 液 相 的 组 成 。 

例如 图 2. 6.1(a) 中 ,对 应 于 温度 工时 ,气相 点 的 组 成 为 y, 液 相 点 的 组 成 为 zi ,如 果 溶 液 
在 恒 压 下 蒸 馆 , 当 气 、 液 两 相 达 平衡 时 , 记 下 此 时 的 沸点 ,并 分 别 测定 气相 ( 馆 出 物 ) 与 液 相 ( 藉 
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馏 液 ) 的 组 成 ,就 能 绘 出 一 系列 组 成 不 同 的 T-z 图 。 图 2.6.1(b) 上 有 个 最 低 点 ,图 2. 6. 1(c) 上 上 
有 个 最 高 点 ,这 些 点 称 为 恒 沸点 ,其 相应 的 溶液 称 为 恒 沸 混 合 物 , 在 此 点 获 馏 所 得 气相 与 液 相 
组 成 相同 , 且 不 随时 间 改 变 , 与 压力 有 关 。 


三 、 仪 器 与 试剂 


FDY 型 双 液 系 沸点 仪 1 套 ; 阿 贝 折光 仪 1 台 ;5 mL 移 液 管 2 支 ;超级 恒温 水 槽 1 台 ; 
50 mL 磨 口 活塞 锥 形 瓶 6 个 。 
无 水 乙醇 (A.R. ); 环 已 烷 (A. R. )。 


四 、 实 验 步骤 


(1) 开启 超级 恒温 水 模 , 将 温度 控制 在 25 °C。 
(2) 按 表 2.6.1 用 有 刻度 的 5 mL 的 移 液 管 准确 配制 工作 曲线 标准 溶液 。 
表 2.6.1 工作 曲线 标准 溶液 的 配 比 


乙醇 浓度 (体积 比 ) 
无 水 乙醇 /mL 


(3) 用 阿 贝 折光 仪 测 标准 溶液 以 及 纯 乙 醇 、 纯 环 已 烷 的 折射 率 ， 
并 填 人 表 2. 6. 1。 

(4) 测定 一 系列 不 同 组 分 含量 待 测 溶液 的 沸点 及 气 、 液 两 相 的 
折射 率 。 在 沸点 仪 ( 见 图 2. 6.2) 中 加 入 纯 环 己 烷 溶液 , 盖 过 加 热 丝 
及 温度 计 的 探头 ,开通 冷凝 管 的 冷却 水 ,小 心 加 热 使 溶液 沸腾 , 待 溶 
液 的 沸点 稳定 后 , 记 下 温度 ,并 停止 加 热 。 分 别 用 滴 管 吸取 相关 的 
液体 ,用 阿 贝 折光 仪 测 其 折射 率 , 每 份 样品 读数 两 次 , 取 平 均值 。 测 
完 之 后 ,将 沸点 仪 中 的 溶液 倒 回 原 试剂 瓶 中 。 

用 同 法 测定 一 系列 已 配制 好 的 待 测 溶液 (溶液 浓度 以 体积 比 配 
制 ,乙醇 的 浓度 如 下 : 2%、3%、5%、10%、20%、40%、60%、80%、 
90%、95%、100%) ,并 列表 记录 实验 数据 ,列表 格式 如 表 2. 6.2 所 
不 。 


表 2.6.2 实验 数据 记录 表 


(体积 比 )/(%) 
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续 表 
本 流 度 世相 六 简 守 
| 
| 
| wi | | EE 
= | ww | “| | | 
五 数据 处 理 
(1) 将 标准 溶液 的 体积 分 数 按 式 (2-6-1) 换 算 成 质量 分 数 ,然后 以 质量 分 数 对 折射 率 作 图 。 
wo DV; De X 100% (2-6-1) 


式 中 :Vi 为 乙醇 的 体积 ;DD 为 乙醇 的 相对 密度 ,在 20 人 时 为 0.7893;V; 为 环 己 烷 的 体积 ; DD; 为 
环 已 烷 的 相对 密度 ,在 20 'C 时 为 0.7789。 

绘制 折射 率 - w 工作 曲线 。 

(2) 将 由 工作 曲线 查 得 气 . 液 两 平衡 相 的 组 成 及 沸点 列表 ,并 绘制 乙醇 - 环 已 烷 的 气 液 平 
衡 图 。 

(3) 由 图 上 指出 该 双 液 系 的 恒 沸 点 的 温度 及 恒 沸 混合 物 的 组 成 。 


六 、 注 意 事项 


(1) 沸点 仪 在 没有 装 人 溶液 之 前 绝对 不 能 通电 加 热 , 如 果 没 有 溶液 ,通电 加 热 后 沸点 仪 会 
炸 裂 。 

(2) 取样 品 测定 其 折射 率 时 一 定 要 停止 加 热 。 

(3) 取样 品 测定 时 ,一 定 要 先 测定 液 相 ,后 测定 气相 。 

(4) 每 测 完 一 液体 ,都 要 将 溶液 回收 到 原 试剂 瓶 中 ,注意 不 要 和 弄 错 试剂 瓶 。 


七 .思考 题 


(1) 沸点 仪 中 的 小 球 D 的 体积 过 大 对 测量 有 何 影 响 ? 
(2) 如 何 判 定 气 . 液 相 已 达 平 衡 ? 
(3) 为 什么 要 将 电阻 丝 浸 在 溶液 中 加 热 , 而 不 用 电炉 在 外 部 加 热 ? 


附 阿 贝 折光 仪 的 使 用 及 说 明 


(1) 工作 原理 。 
根据 折射 定律 ,入 射 角 i 和 折射 角 r 之 间 有 下 列 关 系 : 当 光线 从 介质 1 进入 介质 2 时, 则 
sini no Ui 


一 二 一 二 一 二 Nn,» (2-6-2) 
Sinr 7 Us 


第 二 章 ”基础 性 实验 。 29 。 


式 中 :ma ma 分 别 为 1、2 两 介质 的 折射 率 ;ui wm 分 别 为 光 在 1、2 两 介质 中 的 传播 速度 ;n1,; 是 介 
质 2 对 于 介质 1 的 相对 折射 率 。 

折射 率 为 物质 的 特性 常数 ,一定 波长 的 光 在 一 定 的 温度 和 压力 下 , 某 种 物质 的 折射 率 是 一 
个 定 值 。 

由 式 (2-6-2) 可 知 , 当 ns 之 mn 时 , 则 折射 角 r 恒 小 于 入 射 角 i。 当 入 射 角 i 增 加 到 90 时，, 折 
射 角 相 应 的 增加 到 最 大 值 7.,r. 称 为 临界 角 。 此 时 介质 2 中 从 Oy 到 OA 之 间 有 光线 通过 ,而 
OA 到 Ox 之 间 则 为 暗 区 ,如 图 2. 6.3 所 示 。 当 入 射 角 为 90" 时 ,上 式 可 写 为 

ni = nSinr. (2-6-3) 
即 在 固定 一 种 介质 时 ,临界 折射 角 六 的 大 小 和 折射 这 有 简单 的 函数 关系 。 


图 2.6.3 光 折 射 示意 图 图 2.6.4 仪器 构造 示意 图 


阿 贝 折光 仪 就 是 根据 这 个 原理 设计 的 。 图 2. 6,4 为 仪器 构造 的 示意 图 。 它 的 主要 部 分 为 
两 块 直角 枝 镜 Pi .Ps ,棱镜 Pi 的 粗糙 表面 A'D' 与 Py 的 光学 平面 镜 AD 之 间 有 0.1~0.15 
mm 的 空 阶 , 用 于 装 待 测 渡 体 并 使 其 在 Pt ,Pn 间 铺 成 一 薄 层 。 光 线 从 反射 镜 射 入 棱镜 Pi 后 ， 
由 于 A'D' 面 是 粗粮 的 毛 玻 璃 而 发 生 漫 反射 ,从 各 种 角度 透 过 缝隙 的 被 测 液体 ,进入 棱镜 Pr 
中 。 由 前 所 知 , 从 各 个 方向 进入 棱镜 Py 的 光线 均 产 生 折 射 ,而 其 折射 角 都 落 在 临界 角 工 .之 内 
(因为 棱镜 的 折射 率 大 于 液体 的 折射 率 , 因 此 入 射 角 从 0" 到 90" 的 全 部 光线 都 能 通过 棱镜 而 发 
生 折 射 )。 有 具有 临界 角 . 的 光线 穿 出 棱镜 Pr 后 射 于 目镜 上 ,此 时 若 将 目镜 的 十 字 线 调节 到 适 
当 位 置 , 则 会 见 到 目镜 内 半 明 半 暗 。 

从 几何 光学 原理 可 以 证 明 , 镍 陈 中 液体 的 折射 率 na 与 7r. 之 间 的 关系 为 

nx# = sinB Vniw — sinir. 一 cospsinr。 (2-6-4) 
式 中 :B 对 一 定 的 棱镜 为 一 常数 ;na 在 定 温 下 也 是 个 定 值 。 所 以 液体 的 折射 率 na 是 .的 号 
数 。 由 .可 计算 液体 的 折射 率 。 折 光 仪 上 已 经 把 读数 六 换算 成 na 的 值 ,可 直接 读 出 xz 法 的 值 。 

在 指定 条 件 下 ,液体 的 折射 率 因 所 用 单 色光 的 波长 不 同 而 不 同 。 若 用 普通 白光 作为 光源 ， 
则 由 于 发 生 色 散 而 在 明暗 分 界线 处 呈现 彩色 光 带 ,使 明暗 交界 不 清楚 。 为 了 能 用 和 白光 作 光 源 ， 
故 在 仪器 中 还 装 有 两 个 各 由 三 块 棱镜 组 成 的 “ 阿 密 西 ” 棱 镜 作 为 补偿 棱镜 (上 面 的 一 块 “ 阿 密 
西 " 棱 镜 可 以 转动 ) ,调节 其 相对 位 置 , 在 适当 取向 时 ,可 以 使 从 下 面 的 折射 棱镜 出 来 的 色散 光 
线 重 新 成 为 白光 ,消除 色 带 ,使 明暗 界线 清楚 。 此 时 ,用 和 白光 测 得 的 折射 率 即 相当 于 用 钠 光 D 
线 所 测 得 的 折射 率 np。 

折射 率 是 物质 的 特性 常数 之 一 , 它 的 数值 与 温度 、 压力 和 光源 的 波长 等 有 关 。 符 号 年 是 
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指 在 20 时 用 钠 光 D 线 作 光源 时 的 物质 的 折射 率 。 温 度 对 折射 率 有 影响 。 多 数 液态 有 机 物 
质 温度 每 增加 1 ,折射 率 降低 3.5X10 ~5.5X107 ,而 固体 的 折射 率 和 温度 的 关系 没有 
规律 ,一 般 不 超过 1.0X10-5。 通 常 大 气压 的 变化 对 折射 率 的 数值 影响 不 明显 ,所 以 只 有 在 很 
精密 的 工作 中 才 考 虑 压力 的 影响 。 

(2) 阿 贝 折光 仪 的 使 用 。 

阿 贝 折 光 仪 如 图 2.6.5 所 示 。 其 操作 步骤 如 下 。 

@ 将 棱镜 5 和 6 打开 ,用 擦 镜 纸 将 镜面 拭 洁 后 ,在 镜面 上 滴 少 量 待 测 液体 ,并 使 其 铺 满 整 
个 镜面 ,关上 棱镜 。 

@@ 调节 反射 镜 7 使 入 射 光线 达到 最 强 , 然 后 转动 棱镜 
使 目镜 出 现 半 明 半 上 暗 , 分 界线 位 于 十 字 线 的 交 又 点 ,这 时 通 
过 放大 镜 2 即 可 在 标尺 上 读 出 液体 的 折射 率 。 

图 如 出 现 彩 色光 带 , 可 调节 消 色 补偿 器 ,使 彩色 光 带 
消失 ,明暗 界面 清晰 。 

@ 测 完 之 后 ,打开 棱镜 并 用 丙酮 洗 净 镜面 ,也 可 用 洗 
耳 球 吹 干 镜面 ,实验 结束 后 , 除 必须 使 镜面 清洁 外 , 尚 需 夹 
上 两 层 擦 镜 纸 才能 扭 紧 两 校 镜 的 闭合 螺丝 ,以 防 镜面 受 损 。 

(3) 阿 贝 折光 仪 的 标尺 零点 的 校正 。 

阿 贝 折光 仪 在 使 用 前 ,必须 先 经 标尺 零点 的 校正 ,可 用 
已 知 折射 率 的 标准 液体 (如 纯 水 的 次 二 1.3325), 也 可 用 每 
RE 台 折光 仪 中 附 有 已 知 折射 率 的 “ 玻 块 "来 校正 。 可 用 a- 澳 共 

图 2.6.5 阿 贝 折光 仪 将 “ 玻 块 " 光 的 一 面 黏附 在 折射 棱镜 5 上 ,不 要 合 上 棱镜 6， 
1 目镜 12_ 放 大 镜 ;3 恒温 水 接头 ， 打开 被 镜 背 后 小 窗 使 光线 由 此 射 入 ,用 上 述 方法 进行 测定 ， 

4 一 消 色 补偿 器 ;5,6 一 楼 镜 ; 如 果 测 得 的 值 和 此 “ 玻 块 ”的 折射 率 有 区 别 , 旋 动 镜 简 上 的 
7 一 反射 镜 ;8 一 温度 计 校正 螺丝 进行 调整 。 


A 


实验 7 二 组 分 金属 相 图 的 绘制 


一 、 实 验 目的 


(1) 了 解 二 组 分 系统 固 液 平衡 相 图 的 特点 ,进一步 学 习 和 巩固 相 律 等 有 关 知 识 。 
(2) 应 用 热 分 析 法 测绘 二 组 分 金属 相 图 。 
(3) 掌握 SWKY- 工 型 数字 控 温 仪 和 KWL-09 型 可 控 升 降温 电炉 的 基本 原理 和 使 用 方法 。 


二 、 实 验 原理 


相 图 是 指 用 几何 图 形 来 表示 多 相 平 衡 体系 中 有 了 哪些 相 、 各 相 的 成 分 如 何 ,不同 相 的 相对 量 
是 多 少 ,以 及 它们 之 间 随 浓度 、 温 度 、 压 力 等 变量 变化 的 关系 图 。 

本 实验 研究 的 是 液 相 完 全 互 溶 而 固 相 完 全 不 互 溶 的 较为 简单 的 一 种 二 组 分 金属 相 图 。 

测量 金属 相 图 的 常用 实验 方法 是 热 分 析 法 (也 称 步 冷 曲线 法 ) ,其 原理 是 将 一 种 金属 或 合 
金 熔融 后 ,使 之 均匀 冷却 ,每 隔 一 定时 间 记 录 一 次 温度 ,表示 温度 与 时 间 关 系 的 曲线 称 为 步 淮 
曲线 。 当 熔融 体系 在 均匀 冷却 过 程 中 无 相 变 化 时 ,其 温度 将 连续 下 降 , 得 到 一 条 光滑 的 冷却 曲 
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线 ; 当 体系 内 发 生 相 变 时 , 则 因 体 系 产 生 的 相 变 热 与 自然 冷却 时 体系 放出 的 热量 相抵 消 , 冷 却 
曲线 就 会 出 现 转折 或 水 平 线段 ,转折 点 所 对 应 的 温度 即 为 该 组 成 合金 的 相 变 温度 。 利 用 冷却 
曲线 所 得 到 的 一 系列 组 成 和 所 对 应 的 相 变温 度数 据 , 以 横 轴 表示 混合 物 的 组 成 , 纵 轴 上 标 出 开 
始 出 现 相 变 的 温度 ,把 这 些 点 连接 起 来 ,就 可 绘 出 相 图 。 如 图 2.7. 1 所 示 。 


100% 
we B 


关口 


时 间 
{a) 步 冷 曲 线 (b) 二 组 分 金属 相 图 


2.7.1 根据 步 冷 曲线 绘制 相 图 


现 根 据 一 组 实验 数据 作出 步 冷 曲 线 图 ,如 图 2.7. 1 所 示 , 图 (a) 中 曲线 1、.2、3、4、5 分 别 为 
所 配 不 同 质量 分 数 的 样品 的 步 冷 曲线 。 图 (b) 中 ,A 组 分 为 镁 ,B 组 分 为 锅 。 

纯 物质 的 步 冷 曲线 (曲线 1.5), 以 曲线 1 为 例 。 当 曲线 1 的 温度 不 断 冷 却 ,至 544 K 时 ， 
达到 纯 馆 的 凝固 点 A, 饮 开始 转化 成 固体 ,折线 AAl 段 为 液 - 固 两 相 平 衡 , 在 这 一 阶段 饼 不 断 
凝固 ,放出 热量 ,温度 维持 在 544 K 不 变 。 到 Al 点 饼 完 全 凝固 ,无 热量 放出 ,温度 下 降 。 

混合 物 的 步 冷 曲线 (曲线 2.3、4) 与 纯 物 质 不 同 , 当 温度 下 降 到 拐点 a 时 ,出 现 一 段 曲线 
ao, 温度 下 降 到 o 点 后 ,温度 维持 不 变 直 到 o ,然后 温度 再 直线 下 降 。 这 是 因为 当 温度 下 降 到 
a 点 时 ,开始 有 固体 凝固 出 来 , 液 相 成 分 不 断 变 化 , 故 其 平衡 温度 也 不 断 随 之 改变 ,直至 达到 其 低 
共 熔 点 温度 o 时 ,体系 平衡 ,温度 保持 不 变 ,一 直到 液 相 完全 凝固 (点 01) 后 ,温度 才 又 迅速 下 降 。 

用 步 冷 曲线 绘制 相 图 是 以 横 坐 标 表 示 混 合 物 的 组 成 ,在 对 应 的 纵 坐 标 上 标 出 开始 出 现 相 
变 ( 即 步 冷 曲线 上 的 拐点 ) 的 温度 ,连接 并 作出 其 延长 线 相交 于 o 点 (o 点 应 为 包 饥 的 最 低 共 熔 
点 ), 即 得 出 相 图 。 需 要 注意 的 是 :金属 相 图 的 纵 坐 标 是 以 开 氏 温度 为 单位 的 。 

图 2. 7. 1(b) 是 一 种 形成 简单 低 共 熔 混合 物 的 二 组 分 体系 相 图 。 图 2. 7. 1(b) 中 LL 为 液 相 
区 ;8 为 纯 B 和 液 相 共 存 的 两 相 区 ;a 为 纯 A 和 液 相 共存 的 两 相 区 ;水 平 段 表示 A、B 和 液 相 共 
存 的 三 相 共 存 线 ;水平线 段 以 下 表示 纯 A 和 纯 B 共存 的 两 相 区 ;o 为 低 共 熔点 。 


三 、 仪 器 与 试剂 


SWKY- 了 型 数字 控 温 仪 1 台 ;KWL-09 型 可 控 升 降温 电炉 1 台 ; 炉 膛 保 护 简 1 个 ; 硬 质 玻 
璃 试管 6 支 。 
锅 (A. R. ); 包 (A. R.); 石 蜡 油 ;石墨 粉 。 


四 、 实 验 步 又 
(1) 配制 包 的 质量 分 数 分 别 为 0%、25%、50%、75%、100% 的 包 、 包 混合物 各 100 g, 分 别 
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装 人 硬 质 试 管 中 , 再 加 入 少许 石 螨 油 ( 约 3 g) ,以 防 金 属 在 加 热 过 程 中 接触 空气 而 被 氧化 。 

(2) 按 实验 装置 示意 图 ( 见 图 2.7. 2) ,将 SWKY- 工 型 数字 控 温 仪 与 KWL-09 型 可 控 升 降 
温 电炉 连接 好 ,将 电炉 置 于 外 控 状态 。(SWKY- IT 型 控 温 仪 .KWL-09 型 可 控 升 降温 电炉 的 具 
体 使 用 方法 ,请 仔细 阅读 其 说 明 书 。) 


数字 控 温 仪 


(a) (b) 
图 2.7.2 实验 装置 示意 图 

(3) 把 样品 管 放 入 可 控 升 降温 电炉 ,将 控 温 仪 上 的 传感器 插入 炉膛 插 孔 。SWKY- 工 型 数 
字 控 温 仪 置 于 “ 置 数 ” 状 态 , 设 定 温度 为 370 'C (参考 值 ) ,再 将 控 温 仪 置 于 “工作 ”状态 。“ 加 热 
量 ” 调 节 旋 钮 顺 时 针 调 至 最 大 ,使 样品 熔化 。 

(4) 待 温度 达到 设 定 温度 后 ,保持 2 一 3 min, 再 将 传感器 取出 并 插入 玻璃 试管 中 。 

(5) 将 控 温 仪 置 于 “ 置 数 ”状态 ,“ 加 热量 ”调节 旋钮 逆 时 针 调 至 零 , 停 止 加 热 。 调 节 “ 冷 风 
量 ” 调 节 旋 钮 (电压 调 至 8 一 12 V) ,使 冷却 速度 保持 在 每 分 钟 5 一 8 C ,设置 SWKY- 工 型 控 温 
仪 的 定时 间隔 ,每 30 s( 根 据 实际 情况 而 定 ) 记 录 温 度 一 次 ,直到 步 冷 曲线 平台 以 下 ,结束 一 组 
实验 ,得 出 该 配 比 样品 的 步 冷 曲线 数据 。 如 与 电脑 相连 接 , 可 点 击 “ 金 属相 图 ”, 用 相应 软件 记 
录 时 间 、 温 度 并 绘 出 步 冷 曲线 图 。 

(6) 重复 步骤 (3) 一 (5) ,依次 测 出 所 配 各 样品 的 步 冷 曲线 数据 。 

(7) 根据 所 测 数据 , 绘 出 相应 的 步 冷 曲线 图 。 再 进行 饼 、 包 二 组 分 体系 相 图 的 绘制 。 标 注 
出 相 图 中 各 区 域 的 相 平 衡 。 


五 数据 处 理 


(1) 整理 数据 并 填 人 表 2.7. 1 内 。 
表 2.7.1 实验 数据 记录 与 处 理 
室温 _C TE kPa 


1(0%) 2(25%) 3(50%) 4(75%) 5(100%) 


转折 点 温度 /K 
平台 温度 /K 
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(2) 利用 所 得 步 冷 曲线 ,绘制 镁 、. 锅 二 组 分 体系 的 相 图 ,并 注 出 相 图 中 各 区 域 的 相 平 衡 。 
(3) 从 相 图 中 求 出 低 共 熔 点 的 温度 及 低 共 熔 混合 物 的 成 分 。 


六 、 注 意 事项 


(1) 加 热 时 ,将 传感器 置 于 炉膛 内 ;冷却 时 ,将 传感器 放 人 玻璃 试管 中 ,以 防 温度 过 高 。 
(2) 设 定 温度 不 能 过 高 ,一 般 不 超过 金属 熔点 的 30 一 50 'C ,以 防 石 蜡 油 炭化 而 使 金属 氧 


(3) 冷却 速度 不 宜 过 快 , 以 防 曲线 转折 点 不 明显 。 
(4) 本 实验 可 配置 软件 ,与 电脑 连用 ,实现 步 冷 曲线 电脑 自动 绘图 。 
(5) 本 实验 以 锯 、 锅 为 例 。 同 样 适用 于 以 其 他 金属 为 样品 时 的 实验 。 


七 .思考 题 


(1) 进行 本 实验 时 ,操作 上 应 注意 哪些 问题 才能 保证 实验 的 顺利 进行 ? 

(2) 为 什么 步 冷 曲线 会 有 转折 点 ? 纯 金 属 、 低 共 熔 混合 物 、 合 金 的 步 冷 曲线 的 形状 为 何不 
同 ? 

(3) 对 所 作 相 图 进行 相 律 分 析 ,指出 低 共 熔 点 各 区 的 相 数 和 自由 度数 。 


实验 8 三 组 分 相 图 的 绘制 


(1) 熟悉 相 律 以 及 用 等 边 三 角形 坐标 表示 三 组 分 相 图 的 方法 。 
(2) 用 溶解 度 法 绘制 有 一 对 共 轿 溶液 的 三 组 分 ( 氮 仿 -乙酸 -水 ) 相 图 。 


二 、 实 验 原理 


在 茶 取 时 ,具有 一 对 共 思 溶 液 的 三 组 分 相 图 对 确定 合理 的 茜 取 条 件 相 当 重要 。 水 和 和 氯仿 
的 相互 溶解 度 极 小 ,而 乙酸 与 水 和 氯仿 互 溶 ,在 水 和 和 氯仿 组 成 的 两 相 混合 物 中 加 入 乙酸 ,能 增 
大 水 和 氯仿 之 间 的 互 溶 度 ,乙酸 的 量 越 多 , 互 深度 越 大 。 当 乙酸 的 加 入 量 达 到 一 定量 时 ,水 和 
氯仿 能 完全 互 深 。 这 时 原来 两 相 组 成 的 混合 体系 由 混 变 清 。 在 温度 恒定 的 条 件 下 ,使 两 相 体 
系 变 成 均 相 所 需要 的 乙酸 量 取决 于 原来 混合 物 中 水 和 和 氯仿 的 比例 。 同 样 , 若 把 水 加 到 氯仿 和 
乙酸 组 成 的 均 相 混合 物 中 , 当 水 达到 一 定量 时 ,原来 的 均 相 体系 就 分 成 水 相 和 和 氯仿 相 的 两 相 混 
合 物 ,体系 由 清 变 混 。 使 体系 变 成 两 相 所 加 的 水 的 量 ,由 握 仿 和 乙酸 混合 物 的 起 始 成 分 决定 。 
因此 利用 体系 在 相 变 化 时 的 混浊 和 清亮 现象 的 出 现 ,可 以 判断 体系 中 各 组 分 间 互 溶 度 的 大 小 。 
一 般 由 清 变 到 混 , 肉 眼 较 易 分 辨 。 所 以 本 实验 采用 由 均 相 样品 加 入 第 三 物质 而 变 成 两 相 的 方 
法 ,测定 两 相间 的 相互 溶解 度 。 

在 定 温 定 压 下 ,三 组 分 体系 的 状态 和 组 成 之 间 的 关系 通常 可 用 等 边 三 角形 坐标 来 表示 ,如 
2. 8. 1 所 示 ,等 边 三 角形 三 个 顶点 A、B 和 C 分 别 表示 三 个 纯 物 质 (A、B、C),AB、BC 及 CA 
三 边 分 别 表示 AA 和 B,B 和 C 以 及 C 和 A 所 组 成 的 两 组 分 组 成 。 三 角形 内 任 一 点 则 表示 三 组 
分 的 组 成 。 如 0 〇 点 的 组 成 :wa 二 Cc,ws 二 Aa,rwi 二 BO, 即 各 物种 的 组 成 为 过 物 系 点 〇 做 各 顶 
点 对 边 的 平行 线 。 又 因为 各 物种 总 的 组 成 为 100% ,三 角形 为 等 边 三 角形 ,所 以 又 可 以 由 其 中 
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的 一 条 边 表示 各 组 分 的 组 成 ,如 图 2. 8. 2 所 示 。 当 然 , 给 出 一 定 组 成 的 溶液 质量 分 数 ,按照 上 
述 表示 方法 ,也 可 以 找 出 对 应 的 物 系 点 。 


4(A) 4(A) 
we WA ws 
图 2.8.1 用 等 边 三 角形 坐标 来 表示 图 2.8.2 用 三 角形 坐标 来 表示 
4(HAc) 对 于 具有 一 对 共 斩 溶 液 的 三 液 系 相 图 ,如 图 


2. 8. 3 所 示 , 该 三 液 系 相 图 中 A 和 B,A 和 C 为 
完全 互 溶 而 B 和 C 为 部 分 互 溶 , 曲 线 abc 为 溶解 
度 曲线 。 曲 线 上 方 为 单 相 区 ,曲线 下 方 为 两 相 
区 , 物 系 点 落 在 两 相 区 内 , 即 分 为 两 相 ,如 X 点 
则 分 成 组 成 为 和 下 的 两 相 ,而 EF 线 称 为 连接 
线 。 

ccHct) ”溶解 度 曲线 的 绘制 方法 很 多 。 本 实验 先 以 
完全 互 溶 的 两 个 组 分 (如 A 和 C) ,以 一 定 的 比例 
混合 所 组 成 的 均 相 溶液 ,如 图 2. 8. 3 上 的 NN 点 ， 
滴 加 组 分 B, 根 据 平衡 相 图 的 直线 规则 , 物 系 点 则 沿 着 NB 移动 ,直至 溶液 变 混 , 即 为 L 点 。 再 
加 入 A, 物 系 点 由 LA 上 升 至 N' 点 而 变 清 。 再 加 入 B, 此 时 物 系 点 又 沿 着 N'B 由 NN' 移 动 至 L' 
而 再 次 变 混 , 再 滴 加 A 使 变 清 …… 如 此 反复 ,最 后 连接 虐 .L'、L”…… 即 可 画 出 溶解 度 曲 线 。 


三 .仪器 与 试剂 


铁 架 台 1 个 ; 酸 式 、 碱 式 滴定 管 各 1 支 ;2 一 25 mL 吸 量 管 1 套 ,100 mL 锥 形 瓶 ( 具 塞 )8 
只 ;分 液 漏斗 2 个 ;漏斗 架 1 个 。 
氯仿 (A.R. ) ;乙酸 (A.R. );0.5 mol.L-INaOH 标准 溶液 ; 酚 酸 。 


四 、 实 验 步 骤 


(1) 取 两 支 洁净 的 滴定 管 , 分 别 装 人 乙酸 及 水 ( 装 乙酸 的 滴定 管 应 事先 干燥 )。 用 吸 量 管 
加 6 mL 氯仿 于 干净 的 100 mL 磨 口 锥 形 瓶 内 ,再 用 滴定 管 滴 人 1 mL 乙酸 。 摇 色 成 均 相 后 ,由 
滴定 管 慢 慢 滴 和 人 蒸馏水 , 边 滴 边 摇动 ,并 仔细 观察 有 无 混浊 现象 ,直到 有 混浊 的 “ 油 珠 " 出 现 , 记 
下 这 时 所 用 水 的 体积 。 

(2) 再 向 此 瓶 加 入 2 mL 乙酸 ,体系 又 成 均 相 。 继 续 用 水 滴定 、 使 体系 再 由 清 变 混 。 分 别 
记 下 这 时 体系 中 氯仿 、 乙 酸 及 水 所 加 和 的 总 体积 。 然 后 依次 再 加 入 3.5 mL、6.5 mL 乙酸 。 同 
法 分 别 用 水 进行 滴定 ,并 记录 体系 中 各 组 分 的 食量。 测定 后 ,在 体系 中 再 加 和 人 400 mL 水 ,使 
体系 分 成 两 相 , 塞 好 塞 子 , 留 给 下 面 测定 连接 线 用 。 

(3) 另 取 一 干净 的 100 mL 磨 口 锥 形 瓶 , 先 用 吸 量 管 加 入 1 mL 氯仿 及 3 mL 乙酸 , 播 成 均 


图 2.8.3 具有 一 对 共 孝 溶液 的 三 液 系 相 图 
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相 后 ,用 水 滴定 ,使 其 成 两 相 。 然 后 依次 加 入 2 mL、5 mL.、6 mL 的 乙酸 ,用 水 滴定 ,方法 同 前 。 
滴 完 后 ,加 9 mL 氯仿 和 5 mL 乙酸 ,使 体系 分 成 两 相 。 塞 好 撼 塞 留待 测 连 接线 用 。 

(4) 将 由 上 述 所 得 的 两 个 溶液 中 各 个 组 分 的 含量 准确 地 记录 下 来 。 将 瓶 塞 塞 紧 后 ,用 力 
摇动 ,摇动 时 勿 使 瓶 内 液体 流出 。 然 后 每 隔 5 min 摇 一 次 , 约 半 小 时 后 ,分 别 倒 人 两 个 干净 的 
分 液 漏斗 内 。 待 两 液 分 层 后 ,分 别 将 各 层 液 体 放 和 干净 的 磨 口 锥 形 瓶 中 ,用 2 mL 移 液 管 取 上 
层 溶液 2 mL 置 于 已 称 好 的 25 mL 磨 口 锥 形 瓶 内 ,准确 称 其 质量 ,然后 用 水 洗 和 人 200 mL 锥 形 
瓶 中 ,加 少许 酚 枉 ,用 NaOH 标准 溶液 滴定 其 中 乙酸 的 含量 。 

同样 用 1 mL 移 液 管 取 下 层 液 体 1 mL, 称 量 ,以 酚 栈 为 指示 剂 ,用 NaOH 标准 溶液 滴定 乙 
酸 的 含量 。 

在 不 用 分 液 漏斗 分 离 ,直接 采用 移 液 管 取 下 层 液 体 时 ,可 采用 洗 耳 球 吹 气 法 。 即 在 轻 轻 吹 
气 的 同时 使 移 液 管 插 人 下 层 液 体 , 这 样 可 防止 上 层 液 体 进 入 移 液 管 中 。 


五 数据 处 理 


(1) 互 溶 度 曲线 的 绘制 。 
根据 各 次 所 用 的 苯 .乙酸 和 水 的 体积 以 及 在 实验 所 处 的 温度 下 水 . 茶 .乙酸 的 密度 , 求 算 每 
次 体系 出 现 复 相 时 这 三 种 组 分 的 质量 及 体系 的 总 质量 。 计 算 三 种 组 分 所 占 的 质量 分 数 。 按 表 
2. 8.1 列 出 各 次 所 得 的 数据 。 
表 2.8.1 实验 数据 记录 表 


ET 
TT 
i i 攻克 5 丽 有 


根据 表 2. 8. 1 数据 ,在 计算 机 上 用 Origin 软件 完成 图 形 的 绘制 。 

《2) 连接 线 的 绘制 。 

@ 计算 两 瓶 中 氯仿 、. 乙 酸 和 水 的 质量 分 数 , 画 于 上 面 的 三 组 分 相 图 内 。 

@ 由 所 取 各 相 的 质量 及 由 NaOH 滴定 所 得 的 数据 , 求 出 乙酸 在 各 相 内 的 质量 分 数 。 

@ 将 乙酸 的 质量 分 数 画 在 三 组 分 相 图 的 互 深度 曲线 上 。 水 层 内 的 乙酸 含量 画 于 含水 成 
分 多 的 一 边 , 氛 仿 层 内 的 乙酸 含量 画 于 含 氨 仿 成 分 多 的 另 一 边 。 

连接 两 个 成 平衡 的 液 层 的 组 成 点 , 即 为 连接 线 。 该 连接 线 应 通过 体系 的 总 组 成 点 。 


六 、 注 意 事项 


(1) 此 实验 由 于 有 水 参加 , 故 所 用 玻璃 容器 都 必须 干燥 。 

(2) 在 滴定 时 要 一 滴 一 滴 慢 慢 地 加 ,特别 是 乙酸 含量 很 少时 ,更 应 特别 注意 。 在 乙酸 含量 
较 多 时 ,开始 时 可 滴 得 快 一 些 , 接 近 终 点 要 慢 慢 地 滴定 ,因为 这 时 溶液 接近 饱和 ,溶解 平衡 需要 
较 长 的 时 间 , 因 此 更 要 多 加 振荡 。 由 于 分 散 的 “ 油 珠 "颗粒 能 散射 光线 ,所 以 只 要 体系 出 现 混 
浊 , 而 在 2 一 3 min 内 仍 不 消失 , 即 可 认为 已 到 终点 。 

(3) 实验 后 的 废 液 应 倒 人 废 液 缸 中 ,以 防腐 蚀 下 水 道 。 


七 、 思 考题 
(1) 如 连接 线 不 通过 物 系 点 ,其 原因 可 能 是 什么 ? 


ry 总 质量 /g 
/mm 
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(2) 在 用 水 滴定 溶液 的 最 后 ,溶液 由 清 到 混 的 终点 不 明显 ,这 是 为 什么 ? 
(3) 为 什么 说 具有 一 对 共 示 溶液 的 三 液 系 相 图 对 确定 各 区 的 蔡 取 条 件 极 为 重要 ? 


实验 9 凝固 点 降低 法 测定 尿素 的 摩尔 质量 


一 、 实 验 目的 


(1) 用 凝固 点 降低 法 测定 尿素 的 摩尔 质量 。 
(2) 掌握 凝固 点 降低 法 测定 摩尔 质量 的 原理 ,加 深 对 稀 溶 液 依 数 性 的 理解 。 


二 、 实 验 原 理 


稀 溶液 具有 依 数 性 ,凝固 点 降低 是 依 数 性 的 一 种 表现 。 稀 溶液 的 凝固 点 降低 与 溶液 组 成 

关系 的 公式 为 
Tr 7) TY)? np 
i A i A na 十 miB 
因为 是 稀 溶液 , ns < mA ，, 则 
_ RCT) ns ROTF) ms Ma Co TB 
ArHn,a na ArHs.a Me ma ' Msma 

式 中 :T? 是 溶剂 A 的 凝固 点 ;AT 为 凝固 点 降低 值 ;Ar H's 为 纯 溶剂 A 的 摩尔 凝固 热 ;Ms、 
MA 分 别 为 溶质 .溶剂 的 摩尔 质量 ,ma 、m。 分 别 为 溶质 溶剂 的 质量 ;Ki 为 凝固 点 降低 常数 ,其 
数值 只 与 溶剂 的 性 质 有 关 , 如 水 的 凝固 点 降低 常数 是 1.86 K，kg* mol '。 

如 果 已 知 溶剂 的 凝固 点 降低 常数 :的 值 ,并 测 得 此 溶液 的 凝固 点 降低 值 AT ,以 及 溶剂 
和 溶质 的 ma 和 ms , 则 溶质 B 的 摩尔 质量 由 下 式 求 得 : 


(2-9-1) 


(2-9-2) 


2 mp a 
Me Ri (2-9-3) 


纯 溶 剂 的 凝固 点 是 其 液 、 固 共存 的 平衡 温度 。 将 纯 溶 剂 逐 步 冷却 时 ,在 未 凝固 前 温度 将 随 
时 间 均 匀 下 降 , 开 始 凝 固 后 因 放出 凝固 热 而 补偿 了 热 损失 ,体系 将 保持 液 . 固 两 相 平衡 共存 , 且 
平衡 温度 不 变 , 直 到 全 部 凝固 ,再 继续 均匀 下 降 ( 见 图 2. 9. 1 中 曲线 a)。 但 在 实际 过 程 中 有 过 
冷 现 象 , 液 体 的 温度 要 下 降 到 凝固 点 以 下 才 析 出 晶体 ,随后 温度 再 上 升 至 凝固 点 ,其 冷却 曲线 
如 图 2. 9. 1 中 曲线 b 所 示 。 溶 液 的 凝固 点 是 溶液 与 溶剂 的 固 相 平衡 共存 时 的 温度 ,其 冷却 曲 
线 与 纯 溶 剂 的 不 同 。 当 有 溶剂 凝固 析出 时 , 剩 下 溶液 的 浓度 逐渐 增 大 ,因而 溶液 的 凝固 点 也 逐 
渐 下 降 ( 见 图 2. 9. 1 中 曲线 c)。 如 果 溶 液 的 过 冷 程度 不 大 ,析出 固体 溶剂 的 量 对 溶液 浓度 影 
响 不 大 , 则 以 过 冷 回升 的 温度 作 凝 固 点 ,对 测定 结果 影响 不 大 ( 见 图 2. 9. 1 中 曲线 d)。 如 果 过 
冷 太 其 ,凝固 的 溶剂 过 多 ,溶液 的 浓度 变化 过 大 , 则 出 现 图 2. 9. 1 中 曲线 e 的 情况 ,这 样 就 会 使 
凝固 点 的 测定 结果 偏 低 。 


\ 仪 器 与 试剂 


凝固 点 测定 装置 1 套 ;SWC- [[¢ 型 数字 贝克 曼 温 度 计 或 SWC-Td 型 精密 数字 温差 仪 1 
;酒精 温度 计 1 支 ;25 mL 移 液 管 1 支 。 
尿素 溶液 (A. R. ); 粗 盐 ; 碎 冰 。 
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时 间 
图 2.9.1 冷却 曲线 图 


四 、 实 验 步骤 


(1) 按 图 2. 9. 2 将 凝固 点 降低 测定 装置 安装 好 。 

(2) 在 冰 水 浴 槽 中 加 入 冰 、 水 及 适量 的 食盐 ,调节 冰 盐 浴 的 温度 至 一 5 一 一 2 7 。 

(3) 纯 溶 剂 凝固 点 的 测定 。 

首先 测定 水 的 近似 凝固 点 。 取 干燥 洁净 的 凝固 点 管 ,用 
移 液 管 吸取 25 mL 水 加 入 凝固 点 管 ,并 将 凝固 点 管 直 接 当 和信 
冰 盐 浴 中 ,上 下 移动 搅拌 棒 ,使 溶剂 逐步 冷却 。 当 有 固体 析 
出 时 ,将 管 外 冰 水 擦 干 ,将 凝固 点 管 插 人 空气 套 管 中 , 缓 慢 而 
均匀 地 搅拌 之 ,使 温度 回升 至 最 高 并 稳定 , 读 出 水 的 近似 凝 
固 点 。 取 出 凝固 点 管 ,用 手 后 热 , 使 水 的 晶体 全 部 熔化 ,再 将 
凝固 点 管 放 入 冰 盐 浴 中 ,缓慢 搅拌 ,使 溶剂 较 快 地 冷却 , 当 溶 
剂 温度 降 至 高 于 近似 凝固 点 0.5 人 时 ,迅速 取出 凝固 点 管 ， 
擦 干 后 放 入 空气 套 管 中 , 缓 慢 搅 拌 (每 秒 一 次 ) ,使 水 的 温度 
均匀 地 下 降 , 当 温度 低 于 近似 凝固 点 0.2 一 0.3 ‘CC 时 应 急速 
搅拌 (防止 过 冷 超过 0.5 C) 促 使 固体 析出 。 当 固体 析出 , 温 
度 开 始 上 升 , 此 时 搅拌 要 慢 , 直 到 温度 稳定 , 读 出 此 时 常 压 下 
凝固 点 对 应 的 温度 ,重复 测定 3 次 (要 求 误差 小 于 0. 003 'C ) 。 


(4) 溶液 凝固 点 的 测定 。 2.9.2 凝固 点 降低 测定 装置 图 

在 上 述 凝 固 点 管 中 加 入 2.5 mL 尿素 溶液 , 按 上 法 测定 1-SwC-Ie 型 数字 贝克 曼 温度 计 ; 
溶液 冀 固 点 3 次 ;再 加 入 2.5 mL 尿素 溶液 ,重复 测定 3 次 。 2,4 一 搅拌 棒 ;3 一 温度 计 ， 

5 一 雍 因 点 管 ;)6 一 冷冻 剂 ;7 一 空气 套 管 

五 .数据 处 理 

(1) 设 尿 素 溶液 的 密度 为 1.0 g， cm 。 根 据 加 入 的 水 和 尿素 溶液 的 体积 分 别 算出 水 的 
质量 ms 及 尿素 的 质量 me 。 

(2) 由 测定 的 水 的 凝固 点 及 溶液 的 凝固 点 计算 尿素 的 摩尔 质量 。 
六 、 注 意 事项 


(1) 测量 冰 盐 浴 温 度 应 使 用 酒精 温度 计 ,不 可 用 数字 贝克 曼 温 度 计 ,以 免 食盐 腐蚀 测 温 探 
(2) 不 得 用 温度 计 探 头 搅拌 溶液 。 
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(3) 注意 控制 过 冷 过 程 和 搅拌 速度 ,如 果 温 度 下 降 超 过 凝固 点 0.5 一 1 它 仍 无 结 冰 , 可 向 
凝固 点 管 中 投入 一 小 粒 碎 冰 。 


七 、 思 考题 


(1) 在 冷却 过 程 中 ,凝固 点 管内 液体 有 了 哪些 热 交 换 存 在 ?它们 对 凝固 点 的 测定 有 何 影响 ? 
(2) 为 什么 要 用 空气 夹 套 ? 
(3) 溶质 在 溶液 中 有 解 离 , 缔 合 的 现象 ,对 摩尔 质量 的 测定 值 有 何 影响 ? 


附 ”采用 计算 机 绘制 冷却 曲线 


计算 机 可 以 每 隔 几 秒 钟 采集 数字 温度 计 的 读数 ,数字 温度 计 一 般 有 “温度 ”和 “温差 ”两 挡 
显示 ,计算 机 采集 的 数据 设 定 为 “温差 ? 挡 。 计 算 机 显示 温度 -时 间 图 中 温度 轴 的 范围 为 一 2 一 
十 2 'C, 当 温度 低 于 2 时 , 方 可 点 击 “ 开 始 绘图 ”, 待 温度 恢复 至 最 高 且 保 持平 衡 时 ,点 击 “ 停 
止 绘图 ”停止 试验 ,再 点 击 “ 凝 固 点 计算 ”, 在 弹出 的 窗口 中 选择 “溶剂 ?或 “溶液 ”"。 然 后 在 “校正 
曲线 起 始点 编号 ”中 输入 温度 保持 平衡 阶段 第 一 个 编号 ,在 “校正 曲线 有 效 点 数 ” 中 输入 温度 平 
衡 段 的 点 数 。 最 后 计算 机 画 出 的 红色 校正 曲线 应 与 温度 平衡 段 实验 曲线 基本 吻合 ,否则 需 重 
新 校正 ,校正 曲线 与 温度 轴 的 交点 即 为 “凝固 点 ”。 


实验 10 乙酸 电离 平衡 常数 的 测定 


一 、 实 验 目 的 
(1) 用 电导 法 测定 乙酸 的 电离 平衡 常数 。 
(2) 学 会 使 用 电导 率 仪 。 

二 、 实 验 原理 


乙酸 在 水 溶液 中 呈现 下 列 平衡 : 
HAc 一 一 H+ 十 Ac- 
c(1 一 ay) Ca Ca 


则 电离 平衡 常数 


LDL1) 


式 中 :c 为 乙酸 浓度 ;a 为 电离 度 ;c? 为 标准 浓度 ,其 值 为 1 mol. L-:。 

本 实验 用 电导 法 测定 电离 平衡 常数 。 

电解 质 的 电离 度 a 等 于 溶液 在 浓度 为 c 时 的 摩尔 电导 率 人 4。 和 溶液 在 无 限 稀释 时 的 摩尔 
电导 率 Ag 之 比 , 即 


a 一 全 (2-10-2) 
将 式 (2-10-2) 代 人 式 (2-10-1) ,得 


Ke= 一 一 一 一 一 一 (2-10-3) 
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式 中 的 A 可 根据 柯 尔 劳 施 定律 ,由 离子 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 计算 得 到 ,如 25 'C 时 ; 
Asaas 一 Ac2at 十 AsAc 一 (349.8 十 40.9)X10- 一 390.7X10-4(S。m2 。 mol-!) 
而 4A,. 可 由 下 式 求 出 : 


Au。 一 二 (2-10-4) 


c 
式 中 :c 为 溶液 的 浓度 ,mol. m ;x 为 该 浓度 时 电解 质 溶液 的 电导 率 ,S， m !; A。 的 单位 为 
S.m。mol-:。 

只 要 测 得 电导 率 x, 就 可 以 求 得 A,, 和 Ks。 

将 电解 质 溶 液 放 入 两 平行 板 电 极 之 间 , 若 两 电极 的 面积 均 为 A, 距 离 为 1, 这 时 中 间 溶 液 的 
电导 
2 (2-10-5) 


cell 


其 中 , Ke 一 入 ,对 于 一 定 的 电导 池 为 一 常数 , 称 为 电导 池 常 数 ,单位 为 m1。 


三 、 仪 器 与 试剂 


DDS-11A 型 电导 率 仪 1 台 ; 恒 温水 浴 装 置 1 套 ;100 mL 容量 瓶 1 个 ;50 mL 容量 瓶 4 个 ; 
25 mL 移 液 管 2 支 ;100 mL 烧杯 3 个 。 
0.01 mol。L-'KC] 标准 溶液 ;0.1 mol，*。L 1HAc 溶液 。 


四 、 实 验 步 又 
(1) 调节 恒温 水 浴 温 度 为 (25 士 0.01) 'C。 


(2) 在 容量 瓶 中 配制 浓度 为 0. 1 mol * L' 乙酸 洲 液 的 子 . 言 、 让 、 盔 溶液 各 50 mL。 

(3) 测量 电导 池 常 数 :用 蒸 饮水 充分 洗涤 电导 池 和 电极 ,用 少量 0. 01 mol* L-:KCI 标准 
溶液 洗 3 次 ,注入 0. 01 mol 。 L-'KCl 标准 溶液 ,使 液 面 超过 铂 黑 电 极 1 em, 恒温 5 一 10 min 
后 测量 电导 池 常 数 。 测 量 方法 参见 第 六 章 第 二 节 。 

(4) 测量 5 个 不 同 浓度 的 乙酸 溶液 的 电导 率 :将 电导 池 中 的 KCl 标准 溶液 倒 掉 , 用 蒸馏 水 
洗 净 ,再 用 少量 被 测 乙酸 溶液 洗涤 电导 池 及 电极 3 次 ,注入 被 测 乙 酸 溶液 至 超过 铂 黑 电极 约 1 
cm 恒温 5 一 10 min 后 测 其 电导 率 。 

使 用 DDS-11A 型 电导 率 仪 测定 电导 率 的 方法 如 下 : 

Q@ 将 “常数 "旋钮 调节 至 测 出 的 电极 常数 位 置 ; 

@ 将 “高 周 / 低 周 ” 开 关 扳 至 “ 低 周 ”; 

@ 将 “校正 /测量 ”开关 扳 至 “校正 ”; 

@ 调节 “ 调 正 ” 器 使 电表 指示 满 刻 度 ; 

@@ 将 “校正 /测量 ”开关 扳 至 “测量 ”; 

@ 选择 合适 量程 ,读数 。 

(5) 测定 乙酸 后 ,用 蒸馏 水 洗 净 电 导 池 , 重 测 电导 池 常 数 ,看 有 无 变化 。 

(6) 关闭 仪器 ,切断 电源 , 洗 净 仪器 ,将 电极 淄 人 蒸馏 水 中 放置 好 。 


五 数据 处 理 
将 实验 所 测 数据 记录 并 进行 处 理 , 结 果 填 人 表 2. 10. 1 中 。 
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表 2.10.1 电导 法 测定 HAc 的 电导 率 和 天 ?2 
实验 温度 fC ,电导 池 常 数  _m ” 


An/(Srm * mol ) 


乙酸 浓度 /( mol* LL !) 太平 均值 


(1) HAc 溶液 浓度 一 定 要 配制 准确 ,测量 顺序 一 定 要 从 稀 到 浓 。 
(2) 使 用 铂 电 极 时 不 能 碰撞 ,不 要 直接 冲洗 铂 黑 ,不 用 时 应 将 电极 浸 在 蒸馏 水 中 。 
(3) 盛 被 测 溶液 的 容器 必须 清洁 ,无 其 他 电解 质 沾 污 。 


七 、 思 考题 
水 的 纯度 对 测定 有 何 影响 ? 
实验 11 甲 基 红 的 电离 平衡 常数 的 测定 
一 、 实 验 目 的 


(1) 掌握 用 分 光 光 度 法 测定 甲 基 红 电离 平衡 常数 的 基本 原理 。 
(2) 掌 担 分 光 光 度 计 及 酸度 计 的 正确 使 用 方法 。 


二 、 实 验 原理 


弱电 解 质 的 电离 平衡 常数 测定 方法 很 多 ,有 电导 法 .电位 法 、 分 光 光 度 法 等 。 本 实验 测定 
电解 质 ( 甲 基 红 ) 的 电离 平衡 常数 ,是 根据 甲 基 红 在 电离 前 后 具有 不 同 颜色 和 对 单 色 光 的 吸收 
特性 ,借助 分 光 光 度 法 的 原理 ,测定 其 电离 平衡 常数 。 甲 基 红 在 水 溶液 中 的 电离 平衡 可 表示 为 
HMRGQ—MR- 十 H+ 
酸 式 (红色 ) 碱 式 ( 黄 色 ) 

则 其 电离 平衡 常数 表示 为 

KR- (2-11-1) 
令 一 lgK 二 pK, 则 


pK = pH — lg PRE (2-11-2) 
由 式 (2-11-2) 可 知 , 通 过 测定 甲 基 红 溶液 的 pH 值 ,再 根据 分 光 光 度 法 (多 组 分 测定 方法 ) 
测 得 LMR J 和 [HMR]J] 值 , 即 可 求 得 pK 值 。 
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根据 朗 伯 - 比 耳 (Lambert-Beer) 定 律 ,溶液 对 单 色 

光 的 吸收 遵守 下 列 关系 式 : 
A=ebc 《2-11-3) 

式 中 :A 为 吸光 度 ;c 为 溶液 浓度 , mol，。L ';b 为 溶液 
的 厚度 ,cm;e 为 摩尔 吸光 系数 ,L， mol cm 

溶液 中 如 含有 一 种 组 分 ， 可 测定 其 对 不 同 波长 的 音 
色光 的 吸收 程度 ,如 以 波长 为 横 坐 标 , 吸 光度 A 为 纵 
坐标 作 图 ,可 得 一 条 曲线 ,如 图 2. 11. 1 所 示 。 单 组 分 a 
和 单 组 分 b 的 曲线 均 称 为 吸收 曲线 ,也 称 为 吸收 光谱 曲 - 
线 。 

根据 公式 (2-11-3), 当 吸 收 槽 长 度 一 定时 , 式 图 2.11.1 a.b 部 分 重合 的 光 吸 收 曲 线 
(2-11-3) 可 写 为 A==kc。 组 分 a 和 上 bb 的 吸光 度 则 分 别 表 
示 为 


A,=k,c, (2-11-4) 
Ai 一 人 cb (2-11-5) 
如 在 某 波 长 时 ,溶液 遵守 朗 伯 - 比 耳 定律 ,可 选用 此 波长 进行 单 组 分 的 测定 。 
溶液 中 如 含有 两 种 组 分 (或 两 种 组 分 以 上 ) ,又 具有 特征 的 吸收 曲线 ,并 且 各 组 分 的 吸收 曲 
线 互 不 干扰 ,可 在 不 同 波长 下 ,对 各 组 分 进行 吸光 度 测定 。 
当 溶 液 中 两 种 组 分 ab 各 具有 特征 的 光 吸 收 曲 线 , 且 均 遵 守 朗 伯 - 比 耳 定律 ,但 吸收 曲线 
部 分 重合 ,如 图 2. 11. 1 所 示 , 则 两 组 分 (a 十 b) 溶 液 的 吸光 度 应 等 于 各 组 分 吸光 度 之 和 , 即 吸光 
度 具有 加 和 性 。 当 吸收 槽 长 度 一 定时 , 则 混合 溶液 在 波长 分 别 为 ,和 Xo 时 的 吸光 度 At" 和 
Ax* 可 表示 为 
A 二 让 十 A 二 如 6, 十 起 cc。 (2-11-6) 
Ai 一 AN 十 一 总 c 十 个 (2-11-7) 
由 吸收 曲线 可 知 ,c, 代表 [LHMR],cs 代表 [MR- J, 根 据 式 (2-11-6) 可 得 到 [MR- ], 即 
A 一 Acn 
ke 
将 式 (2-11-8) 代 人 人 式 (2-11-7) 则 可 得 [HMR]J, 即 
A CATA 
ce i (2-11-9) 
式 中 :加 、k 、 总 、k? 分 别 表示 单 组 分 在 波长 为 4, 和 XA, 时 的 上 & 值 。 
而 1。 入 可 以 通过 测定 单 组 分 的 吸收 曲线 ， 分 别 求 得 其 最 大 吸收 波长 。 如 在 该 波长 下 ， 
各 组 分 均 遵 守 朗 伯 - 比 耳 定 律 , 则 其 测 得 的 吸光 度 与 单 组 分 浓度 应 为 线性 关系 ,直线 的 斜率 即 
为 & 值 ,再 通过 两 组 分 的 混合 溶液 可 以 测 得 Az*" 和 Ai ,根据 式 (2-11-8)、 式 (2-11-9) 可 以 求 
出 LMR J] 和 [HMRj] 值 。 


三 、 仪 器 与 试剂 


分 光 光 度 计 1 台 ;酸度 计 1 台 ; 人 饱和 甘 冬 电极 (217 型 ,1 支 ) ;玻璃 电极 1 支 :500 mL 容量 
瓶 1 个 ;100 mL 容量 瓶 5 个 ;50 mL 容量 瓶 2 个 :25 mL 容量 瓶 6 个 ;50 mL 景 简 1 个 ;50 mL 
烧杯 4 个 ;10 mL 移 液 管 1 支 ;5 mL 移 液 管 1 支 。 


(2-11-8) 


cb 一 
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95% 乙 醇 (A. R. );0. 01 mol，L-!HCIl 溶液 ;0. 1 mol .LHCI 溶液 ; 甲 基 红 (A. R. ); 
0. 04 mol，。L-!' 乙 酸 钠 溶液 ;0. 01 mol. [L 一 乙酸 钠 溶液 ;0.02 mol，L 乙酸 溶液 。 


四 、 实 验 步 又 


(1) 制备 溶液 。 

Q@ 甲 基 红 溶液 : 称 取 1.00 g 甲 基 红 ,加 入 300 mL 95% 乙 醇 , 待 溶 后 ,转移 至 500 mL 容量 
瓶 中 ,用 蒸 馆 水 稀释 至 标 线 。 

@ 甲 基 红 标准 溶液 : 取 10. 00 mL 上 述 溶液 ,加 入 50 mL 95% 乙 醇 ,转移 至 100 mL 容量 
瓶 中 ,用 莱 饮 水 稀释 至 标 线 。 

图 溶液 a: 取 10.00 mL 甲 基 红 标准 溶液 ,加 入 0.1 mol*L 'HCI 溶 液 10 mL ,转移 至 100 
mL 容量 瓶 中 ,用 蒸馏 水 稀释 至 标 线 。 

@ 溶液 b: 取 10.00 mL 甲 基 红 标准 溶液 ,如 入 0.04 mol* L :乙酸 钠 溶 液 25 mL ,转移 至 
100 mL 容量 瓶 中 ,用 蒸 馅 水 稀释 至 标 线 。 

溶液 a 的 pH 值 约 为 2, 甲 基 红 以 酸 式 存在 ;溶液 b 的 pH 值 约 为 8, 甲 基 红 以 碱 式 存在 。 
将 溶液 a、b 和 空白 溶液 ( 蒸 馅 水) 分别 放 人 3 支 洁净 的 比 色 亚 内 。 

(2) 测定 吸收 光谱 曲线 。 

接 通 电源 , 预 热 仪器 。 测 定 溶液 a 和 溶液 b 的 吸收 曲线 , 求 出 最 大 吸收 峰 的 波长 .和 4。 
波长 从 380 nm 开始 ,每 隔 20 nm 测定 一 次 ,在 吸收 高 峰 附 近 , 每 隔 5 nm 测定 一 次 ,每 改变 一 
次 波长 都 要 用 空白 溶液 校正 ,直至 波长 为 600 nm 为 止 。 作 A- 曲线 , 求 出 波长 ,和 加 值 。 

(3) 验证 朗 伯 - 比 耳 定 律 ,并 求 出 已 、 惊 、 人 驴 和 以 。 

@ 将 溶液 a 用 0.01 mol*L-!HCIl 溶液 稀释 至 开始 浓度 的 0.2、0.4、0. 6.0.8 售 , 溶 液 b 
用 0. 01 mol* L 一 乙酸 钠 溶液 稀释 至 开始 浓度 的 0.2.0.4.0.6.0.8 倍 。 

@ 在 波长 为 1, 处 分 别 测定 上 述 各 溶液 的 吸光 度 A。 如 果 在 Mi 处 ,上 述 溶 液 符合 朗 
伯 - 比 耳 定 律 , 则 可 得 4 条 A-c 直线 ,由 此 可 求 出 如 、 信 、 双 和 以 值 。 

(4) 测定 混合 溶液 的 总 吸光 度 及 其 pH 值 。 

Q@ 配制 4 种 混合 溶液 。 

(a) 10 mL 标准 溶液 十 25 mL0. 04 mol . ' 乙 酸 钠 溶液 十 50 mL0. 02 mol，L !' 乙 酸 溶 
液 , 用 蒸馏水 稀释 至 100 mL。 

(b) 10 mL 标准 溶液 十 25 mL0.04 mol . 工 -乙酸 钠 深 液 十 25 mL0. 02 mol，L ' 乙 酸 溶 
液 ,用 蒸馏 水 稀释 至 100 mL。 

(c) 10 mL 标准 溶液 十 25 mL0. 04 mol，L i 乙酸 钠 溶 液 十 10 mL0. 02 mol。L ' 乙 酸 溶 
液 ,用 蒸馏 水 稀释 至 100 mL。 

(d) 10 mL 标准 溶液 十 25 mL0. 04 mol，L- ' 乙 酸 钠 溶液 十 5 mL0. 02 mol，。 L771! 乙 酸 溶 
液 , 用 蒸馏 水 稀释 至 100 mL。 

@ 若 条 件 允 许 , 可 用 超级 恒温 水 浴 25 恒温 5 min 后 再 进行 测量 。 

@ 分 别 测定 上 述 4 种 溶液 在 4, 和 宙 波 长 处 的 总 吸光 度 。 

@ 测定 上 述 4 种 溶液 的 pH 值 。 


五 .数据 处 理 
(1) 将 实验 步骤 (3) 和 步骤 (4) 中 所 测 得 的 数据 分 别 列 人 表 2. 11. 1 和 表 2. 11.2 中 。 
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表 2.11.1 不 同 浓度 甲 基 红 溶液 的 吸光 度 测 定 


表 2.11.2 混合 溶液 的 总 吸光 度 及 pH 值 测定 


(2) 根据 实验 步骤 (2) 测 得 的 数据 作 A- 图 ,绘制 溶液 a 和 bb 的 吸收 曲线 , 求 出 最 大 吸收 
波长 和 加。 

(3) 实验 步骤 (3) 中 得 到 4 组 A-c 关系 图 ,从 图 上 可 求 得 单 组 分 溶液 a 和 溶液 b 在 波长 各 
为 4% 和 各 时 的 妨 、 恕 、 丰 和 ke。 

(4) 由 实验 步骤 (4) 所 测 得 的 混合 溶液 的 总 吸光 度 , 根 据 式 (2-11-8) 和 式 (2-11-9), 求 出 各 
混合 溶液 中 LMR ] 和 LHMRJ 值 。 

(5) 根据 测 得 的 pH 值 , 按 式 (2-11-2) 求 出 各 混合 溶液 中 甲 基 红 的 电离 平衡 常数 。 


六 、 注 意 事项 


(1) 使 用 分 光 光 度 计 时 , 先 接 通电 源 , 预 热 20 min。 为 了 延长 光电 管 的 寿命 ,在 不 测定 时 ， 
应 将 暗盒 盖 打 开 。 仪 器 连续 使 用 不 应 超过 2 h, 如 使 用 时 间 长 ,中途 间 和 吹 0.5 h 再 使 用 。 

(2) 使 用 酸度 计 前 应 预 热 半 小 时 ,使 仪器 稳定 。 

(3) 玻璃 电极 使 用 前 需 在 蒸馏 水 中 浸泡 一 异 夜 。 

(4) 使 用 比 色 明 时 ,应 注意 溶液 不 要 装 得 太 满 , 约 为 80% 即 可 。 并 注意 比 色 生 上 白色 箭头 
的 方向 ,让 其 指向 光路 方向 。 

(5) 实验 用 水 最 好 是 二 次 蒸馏 水 。 

(6) 指示 剂 易 见 光 分 解 ,标准 溶液 可 在 测 吸 光度 时 再 加 入 。 


七 、 思 考题 


(1) 测定 的 溶液 中 为 什么 要 加 入 盐酸 ,乙酸 钠 和 乙酸 溶液 ? 

(2) 在 测定 吸光 度 时 ,为 什么 每 个 波长 都 要 用 空白 溶液 校正 零点 ?理论 上 应 该 用 什么 溶 
液 作为 空白 溶液 ? 本 实验 用 的 是 什么 溶液 ? 为 什么 ? 

(3) 温度 对 本 实验 的 测定 结果 有 何 影 响 ? 采取 哪些 措施 可 以 减少 温度 引起 的 误差 ? 
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(4) 所 配 溶液 颜色 太 深 对 测定 结果 有 无 影响 ? 


实验 12 配 位 化 合 物 的 组 成 及 稳定 常数 的 测定 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 用 等 摩尔 连续 递 变法 测定 配合 物 的 组 成 和 稳定 常数 的 基本 原理 和 方法 。 
(2) 掌握 分 光 光 度 计 的 使 用 方法 。 


二 、 实 验 原 理 


根据 朗 伯 - 比 耳 (Lambert-Beer) 定 律 : 

A= ebc (2-12-1) 
式 中 :A 为 吸光 度 ;e 为 摩尔 吸光 系数 ,在 溶质 .溶剂 和 波长 一 定时 ,es 是 常数 ;c 为 样品 浓度 ， 
mol，。L ' ;6 为 溶液 厚度 ,cm。 

从 式 (2-12-1) 可 知 :在 波长 一 定 ,es 和 46 为 定 值 时 ,吸光 度 A 与 溶液 浓度 c 成 正比 。 此 时 如 
选择 适宜 的 吸收 波长 ,使 其 既 对 被 测 物质 有 最 大 的 吸收 ,又 使 溶液 中 其 他 物质 干扰 最 小 ,在 此 
工作 波长 下 测 出 一 系列 不 同 已 知 浓度 溶液 的 吸光 度 值 . 作 出 A-c 工作 曲线 , 青 测定 未 知 浓度 物 
质 的 吸光 度 A, 即 能 从 A-c 工作 曲线 上 求 得 相应 的 浓度 值 。 

对 配合 物 ML, ,在 溶液 中 存在 着 配合 及 解 离 反 应 ,其 反应 式 为 

M+nL 一 二 ML， 
达到 平衡 时 ,有 
-于 (2-12-2) 
式 中 :Ks 为 配合 物 稳定 常数 ;LM] 为 达到 平衡 时 溶液 中 金属 离子 的 浓度 ，mol * L-I;[L] 为 达 
到 平衡 时 溶液 中 配 位 体 的 浓度 ，mol，L !';[MIL,] 为 达到 平衡 时 配 位 化 合 物 的 浓度 ，mol .。 
L ';n 为 配合 物 的 配 位 数 。 

在 [MJ 十 [L] 为 一 定 值 的 条 件 下 ,改变 [Mj 和 [Lj, 则 当 [L]J/[M]==n 时 ,配合 物 浓度 可 达 
最 大 值 ,也 即 


Ka 


0 (2-12-3) 

配合 物 的 形成 常 伴 有 明显 的 颜色 变化 。 如 果 在 可 见 光 的 某 个 波长 区 域 ,配合 物 ML, 有 很 
强 的 吸收 ,而 金属 离子 和 配 位 体 几 乎 不 吸收 , 则 可 用 前 述 的 分 光 光 度 法 原理 来 测定 配合 物 的 组 
成 及 稳定 常数 。 

(1) 等 摩尔 连续 递 变 法 测定 配合 物 组 成 。 

等 摩尔 连续 递 变法 为 一 基本 的 物理 化 学 分 析 方 法 。 其 原理 为 :配制 一 系列 的 溶液 ,使 得 金 
属 离子 和 配 位 体 的 总 的 物质 的 量 不 变 , 而 依次 改变 两 个 组 分 摩尔 分 数 的 比值 , 则 这 一 系列 溶液 
称 为 等 摩尔 系列 溶液 。 测 定 这 一 系列 溶液 吸光 度 A 的 变化 ,再 作 吸 光度 -组 成 图 (A-z 图 ), 即 
可 如 式 (2-12-3) 所 表明 ,从 图 中 曲线 的 极 大 点 求 得 配合 物 的 组 成 。 

为 实验 方便 起 见 ,操作 时 常 取 相 同 物质 的 量 浓度 的 金属 离子 溶液 和 配 位 体 溶液 ,维持 总 体 
积 不 变 , 按 金属 离子 和 配 位 体 不 同 的 体积 比 配 制 一 系列 溶液 , 则 体积 比 也 相当 于 摩尔 分 数 的 比 
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值 。 假 定 A 在 极 大 值 时 配 位 体 L 溶液 的 摩尔 分 数 为 zz , 则 


因此 ,金属 离子 的 摩尔 分 数 为 


故 配 位 数 n= = 一 (2-12-4) 


由 于 在 选 定 的 工作 波长 下 ,金属 离子 和 配 位 体 仍 存在 着 一 定 程 度 的 吸收 , 故 所 得 到 的 吸光 
度 并 不 完全 是 由 配合 物 ML, 的 吸收 所 引起 的 ,因此 必须 加 以 校正 。 

方法 如 下 :如 图 2. 12. 1 所 示 , 在 A-rtL 曲线 图 上 ,连接 [Mj]=0 及 [Lj=0 两 点 的 直线 
MN, 则 直线 上 所 表示 的 不 同 组 成 的 吸光 度 值 可 认为 是 由 于 金属 离子 和 配 位 体 的 吸收 所 引起 
的 。 因 此 ,校正 后 该 溶液 组 成 下 配合 物 浓度 的 吸光 度 值 AA 应 为 实验 所 得 到 的 吸光 度 值 A 减 
去 相应 组 成 直线 上 的 吸光 度 值 A。, 即 AA 二 A 一 A。。 然 后 作 AA-zr 曲线 , 即 可 从 曲线 极 大 点 
求 得 配合 物 的 实际 组 成 ,如 图 2. 12. 2 所 示 。 


A 
| 让 
a 
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图 2.12.1 校正 前 的 A-zL 曲线 图 2.12.2 校正 后 的 AA-zL 曲线 
(2) 稳定 常数 的 测定 。 
在 测定 配合 物 组 成 后 , 即 可 根据 下 述 方法 求 算 配 合 物 的 稳定 常数 。 设 开始 时 金属 离子 和 
配 位 体 的 浓度 分 别 用 .2 表示 ,达到 平衡 时 配合 物 的 浓度 为 zx, 因 此 有 


Ka 


(2-12-5) 


(a— zx)(b— nr)" 

由 于 吸光 度 已 校正 , 故 可 认为 溶液 的 吸光 度 正比 于 配合 物 的 浓度 。 配 制 两 组 金属 离子 和 配 位 

体 总 的 物质 的 量 不 同 的 系列 溶液 ,在 同一 个 坐标 图 上 分 别 作 两 组 溶液 的 吸光 度 -组 成 图 ,可 得 

两 条 曲线 ,在 这 两 曲线 上 找 出 吸光 度 相同 的 两 点 ,如 图 2. 12. 3 所 示 : 过 纵 轴 上 的 任 一 点 作 横 轴 

的 平行 线 , 交 两 曲线 于 C.D 两 点 ,此 两 点 所 对 应 的 溶液 的 配合 物 ML 浓度 应 相同 。 现 设 对 应 
于 C.D 两 点 溶液 中 的 金属 离子 和 配 位 体 的 浓度 分 别 为 4a1、b 和 ar、 加 , 则 从 式 (2-12-5) 可 得 

x 这 
Ks 一 fa A Ca x) (Cb nr) 


解 上 述 方程 ,可 求 得 xz, 然后 由 式 (2-12-5) 可 计算 配合 物 的 稳定 常数 Ka 。 
三 、 仪 器 与 试剂 


(2-12-6) 


分 光 光 度 计 1 台 ;酸度 计 1 台 ;50 mL 酸 式 滴定 管 2 支 ;250 mL 量 简 1 个 ;50 mL 容量 瓶 
22 个 ;10 mL 移 液 管 3 支 。 
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图 2.12.3 两 系列 溶液 的 AA-zL 曲线 
0. 005 mol，L-'! 硫 酸 铁 铵 溶液 ;0.005 mol，L-'! 试 钛 灵 (1,2- 二 羟基 蔡 -3,5- 二 磺 酸 钠 ) 溶 
液 ;pH 值 为 4.6 的 HAc-NH,Ac 缓冲 溶液 。 


(1) 分 光 光 度 计 的 工作 原理 及 使 用 方法 参见 第 六 章 第 一 节 。 

(2) 配制 pH==4.6 的 HAc-NH, Ac 缓冲 溶液 250 mL。 

(3) 按 表 2. 12. 1 配制 11 个 待 测 溶液 样品 ,依次 将 各 样品 加 蒸 馆 水 稀释 至 50 mL。 
表 2.12.1 待 测 溶液 配制 表 


0.005 mol。L-IFes 溶液 


I 
I I I EE 


0. 005 mol， 1L-! 试 钛 灵 溶 液 


pH 值 为 4.6 的 缓冲 溶液 


(4) 将 0.005 mol . L 一 :硫酸 铁 铵 溶液 和 0. 005 mol，L-! 试 钛 灵 溶 液 分 别 稀释 至 0. 0025 
L-: ,再 按 表 2. 12. 1 配制 第 二 组 待 测 溶液 样品 。 
(5) 测定 上 述 溶液 的 pH 值 ( 只 需 取 其 中 任 一 样品 测定 即 可 ) 。 
(6) 测定 配合 物 的 最 大 吸收 波长 Mewx: 以 蒸馏 水 作为 空白 试剂 ,用 6 号 样品 测定 。 从 波长 
500 nm 开始 ,每 隔 10 nm 测定 1 次 吸光 度 A 值 , 绘 出 该 溶液 的 吸收 曲线 , 则 吸收 曲线 的 最 大 
吸收 峰 所 对 应 的 波长 即 为 ww。 在 此 波长 下 ,1 号 和 11 号 溶液 样品 的 吸光 度 应 接近 于 零 。 
(7) 于 (工作 波长 ) 下 依次 测定 第 一 组 和 第 二 组 溶液 的 吸光 度 A 值 。 


五 .数据 处 理 
(1) 将 所 测 实验 数据 填 人 表 2. 12. 2 中 。 
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表 2.12.2 配合 物 组 成 测定 数据 


(2) 作 两 组 湾 液 的 吸光 度 - 组 成 曲线 。 

(3) 若 在 工作 波长 下 对 金属 离子 和 配 位 体 的 吸收 不 完全 为 零 , 则 需 按 前 述 方法 进行 校正 ， 
作 两 组 溶液 校正 后 的 吸光 度 -组 成 图 , 求 出 配 位 数 n。 

(4) 从 校正 后 的 吸光 度 -组 成 曲线 找 出 两 组 溶液 中 有 相同 吸光 度 的 两 点 所 对 应 的 溶液 组 
成 a1.b 和 az .入 。 由 式 (2-12-6) 求 得 z 值 ,并 进一步 计算 配合 物 稳定 常数 。 

(5) 根据 A.G5 二 一 RTInK 名 ,计算 配合 反应 的 标准 吉 布 斯 函数 变 。 


六 、 注 意 事 项 


(1) 由 于 溶液 的 pH 值 对 配合 物 组 成 有 影响 , 故 配制 缓冲 溶液 时 一 定 要 准确 ,注意 使 其 
pH 值 范 围 符合 指定 要 求 。 

(2) 更 换 溶液 测 吸光 度 时 , 比 色 焉 应 用 蒸 馅 水 冲洗 干净 ,并 用 待 测 溶 液 功 洗 2 一 3 次 。 

(3) 实验 中 应 正确 使 用 分 光 光 度 计 , 注 意 调整 “0” 和 “ 满 度 ”100%) 的 位 置 。 


七 、 思 考题 


(1) 在 工作 波长 下 , 除 配合 物 ML, 之 外 ,金属 离子 和 配 位 体 如 仍 有 一 定 程 度 的 吸收 ,应 如 
何 校正 ? 

(2) 为 什么 只 有 在 维持 总 的 物质 的 量 不 变 时 ,改变 金属 离子 和 配 位 体 的 摩尔 分 数 之 比 , 使 
其 摩尔 分 数 之 比 xL/xm == n ,配合 物 的 浓度 最 大 ? 

(3) 为 什么 同一 坐标 纸 上 的 两 条 曲线 上 吸光 度 相 同 的 两 点 所 对 应 的 配合 物 浓 度 相 同 ? 
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实验 13 原 电池 电动 势 的 测定 


一 、 实 验 目 的 


(1) 深入 理解 可 逆 电池 电动 势 及 可 逆 电 极 电 势 的 基本 概念 。 
《2) 学 会 一 些 电极 的 制备 和 处 理 方法 。 
(3) 掌握 对 消 法 测定 原 电池 电动 势 的 基本 原理 及 方法 。 


二 实验 原理 
原 电 池 是 将 化 学 能 转变 为 电能 的 装置 ,由 两 个 半 电 池 组 成 。 在 电池 放电 反应 中 ,正极 起 还 
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原 反 应 ,负极 起 氧化 反应 ,电池 反应 是 电池 中 两 个 电极 反应 的 总 和 ,其 电动 势 为 组 成 该 电池 的 
两 个 电极 的 电极 电势 的 代数 和 。 

电池 符号 的 书写 习惯 是 左边 为 负极 ,右边 为 正极 ,| "表示 两 相 界 面 ,“ 上 ”表示 盐 桥 , 盐 桥 
的 作用 主要 是 降低 两 相 之 间 的 接 界 电势 。 

例如 : 铜 - 锌 电池 Zn | ZnSO (azs+ ) | CuSO (aes+r ) | Cu 


负极 反应 Zn(s)——>Zn’t (aze+ ) 十 2e- 
正极 反应 Cu’t (ace+ ) 十 2e -一 ~Cu(s) 
电池 总 反应 Zn(s) 十 Cu2+ (ceu+ ) 一 Zn2+ (az2+ ) 十 Cu(s) 


电池 电动 势 ”EE= gs 一 px 二 q+ 一 9- 
RT, 1 a RT -1 
= C2 ‘Cu aFln | (2 mn — FEIn a ) 
3 2 = E°— ln n 站 ca (2-13-1) 
式 中 :9+ 为 正极 电极 电势 ;p- 为 负极 电极 电势 ;pg&e2+e 为 铜 电极 在 标准 状态 下 的 电极 电势 ; 
222+ ,zs 为 锌 电极 在 标准 状态 下 的 电极 电势 ;E° 为 铜 - 锌 电池 在 标准 状态 下 的 电池 电动 势 ;a 为 
活 度 ;y+ 和 c 分别 表示 平均 活 度 系数 和 浓度 。 式 (2-13-1) 称 为 Nernst 公式 。 
测量 电池 的 电动 势 , 要 在 接近 热力 学 可 逆 的 条 件 下 进行 ,不 能 用 伏特 计 直 接 测量 ,因为 在 
测量 过 程 中 有 电流 通过 伏特 计 , 处 于 非 平 衡 状 态 , 因 此 测 出 的 是 两 电极 间 的 端 电压 , 达 不 到 测 
量 电动 势 的 目的 ,而 只 有 在 无 电流 通过 的 情况 下 ,电池 才 处 于 热力 学 平衡 状态 。 用 对 消 法 可 达 
到 测量 原 电 池 电 动 势 的 目的 ,原理 见 图 2. 13. 1 。 
图 中 AB 为 均匀 的 电阻 丝 , 工 作 电 池 E, 与 AB 构成 一 
个 通路 ,在 AB 线 上 产生 了 均匀 的 电位 降 。D 是 双 臂 开关 ， 
当 D 向 下 时 与 待 测 电池 EE, 相通 , 待 测 电池 的 负极 与 工作 电 
池 的 负极 并 联 , 正 极 则 经 过 检 流 计 G 接 到 滑动 接头 C 上 ,这 
样 就 等 于 在 电池 的 外 电路 上 加 上 一 个 方向 相反 的 电位 差 , 它 
的 大 小 由 滑动 点 的 位 置 来 决定 。 移 动 滑动 点 的 位 置 就 会 找 
到 某 一 点 (例如 C 点 ), 当 检 流 计 中 没有 电流 通过 ,此 时 电池 
的 电动 势 恰 好 和 AC 线段 所 代表 的 电位 差 在 数值 上 相等 而 
方向 相反 。 为 了 求 得 AC 线段 的 电位 差 , 可 以 将 DD 向 上 扳 至 
与 标准 电池 相 接 ,标准 电池 的 电动 势 是 已 知 的 ,而 且 保 持 恒 
定 , 设 为 E' ,用 同样 方法 可 以 找 出 男 一 点 互 , 使 检 流 计 中 没 
图 2.13.1 对 消 法 测 电动 势 示 意图 有 电流 通过 ,AH 线段 的 电位 差 就 等 于 E'。 因 为 电位 差 与 电 


阻 线 的 长 度 成 正比 , 故 待 测 电池 的 电动 势 为 E, 一 已 A 。 调 整 工作 回路 中 的 R, 可 使 电流 控 
制 在 所 要 求 的 大 小 ,使 AB RE 
三 .仪器 与 试剂 


SDC- 了 [型 数字 电位 差 综 合 测试 仪 1 台 ; 饱 和 甘 汞 电极 1 支 ; 锌 电极 1 支 ; 铜 电极 2 支 ; 电 
极 管 3 支 ;10 mL 烧杯 3 个 ;50 mL 烧杯 1 个 ; 洗 耳 球 1 个 。 
0. 1000 mol。L ZnSO, 溶液 :0. 1000 mol'， 1L :CuSO, 溶 液 ;0.0010 mol.。 LICuSO, 溶液 。 
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四 、 实 验 步 又 


(1) 电极 制备 。 

Q@ 铜 电 极 的 制备 。 

将 铜 电极 从 电极 管 中 取 出 后 放 入 混合 酸 (HNO;、H; SO, ,CrO, ) 溶 液 中 漫 一 下 ,除去 氧化 
物 , 用 水 冲洗 干净 。 放 人 电镀 槽 内 电镀 5 min, 电 流 密度 控制 在 20 mA，cm , 见 图 2. 13.2。 

电镀 后 将 铜 电极 取出 ,用 水 冲洗 干净 ,再 用 蒸馏水 淋 洗 ， 
插 和 人 电极 管 , 塞 紧 橡 皮 塞 。 取 10 mL 小 烧杯 盛 人 CuSO, 溶 
液 , 将 电极 管 的 弯 嘴 插入 小 烧杯 中 的 溶液 中 ,将 CuSO, 溶液 
吸 人 电极 管内 荡 洗 两 次 ,再 装 信 溶液 ,要 求 电极 管内 无 气泡 和 
漏 液 现 象 。 

@ 锌 电极 制备 。 

将 锌 电极 从 电极 管 中 取 出 , 放 人 装 有 稀 盐 酸 的 瓶 中 浸 洗 
几 秘 钟 , 除 掉 锌 电极 上 的 氧化 层 。 取 出 后 用 自来水 洗涤 ,再 用 
蒸 饮水 淋 洗 ,然后 浸入 饱和 硝酸 亚 汞 溶液 中 3 一 5 s, 取 出 后 用 
滤纸 擦拭 锌 电极 ,使 锌 电极 表面 上 有 一 层 均匀 的 未 齐 ,再 用 蒸 镀 铜 溶液 
馏 水 洗 净 ( 汞 有 剧 毒 ,用 过 的 滤纸 不 能 乱 丢 ,应 放 在 指定 的 地 图 2.13.2 电镀 铜 电极 装置 
方 ) ,从 环保 角度 考虑 可 不 用 硝酸 亚 汞 溶液 处 理 锌 电极 ,可 用 
稀 盐酸 处 理 锌 电极 ,再 用 金 相 细 砂 纸 擦 亮 。 将 处 理 好 的 锌 电极 直接 插入 电极 管 中 , 并 将 橡皮 塞 
塞 紧 ,以 免 漏 气 。 然 后 用 10 mL 小 烧杯 盛 0. 1000 mol，L-'! ZnSO, 溶 液 ,将 电极 管 插 入 小 烧杯 
中 ,用 洗 耳 球 对 着 电极 管 上 的 橡皮 管 抽 气 ,直到 洲 液 浸没 电极 头 。 注 意 电 极 管 不 得 有 气泡 和 漏 
液 现象 。 

(2) 电池 组 合 。 

电池 组 合 有 两 种 装置 , 见 图 2. 13. 3(a)、(b)。 


饱和 KClI 盐 桥 


ZnSO,(0.1 mol . kg ) KCI( 饱 和 ) 


(b) 
2.13.3 电池 组 合 装 置 


电池 组 如 下 : 
@ Zn|ZnSO, (0. 1000 mol * EL | CuSO, (0. 1000 mol * L7')|Cu 
©@ ZnjZnSO,;(0.1000 mol， LL 1) 帮 KCI( 饱 和 )| Hg;Cl,|Hg 


@ Hg|lHg;Cls |1KCI( 饱 和 ) 站 CuSO, (0. 1000 mol :LL ')|Cu 
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@ Cul CuSO, (0.0100 mol . L-) | CuSO, (0.1000 mol * L™7')|Cu 

(3) 电动 势 的 测定 。 

Q@ SDC- 卫 型 数字 电位 差 综 合 测试 仪 的 使 用 方法 见 第 六 章 第 三 节 。 按 要 求 接 好 电路 , 注 
意 正 、 负 极 不 能 接 反 。 

@ 分 别 测定 上 述 四 个 电池 的 电动 势 , 每 测 完 一 次 ,再 重复 2 一 5 次 ,并 取 平 均值 。 

因为 测定 的 是 平衡 电势 ,每 次 测 完 要 间隔 5 min 再 测定 。 数 值 偏差 应 小 于 ( 士 0.5) mV。 


五 .数据 处 理 


(1) 计算 室温 时 饱和 甘 汞 电极 的 电极 电势 ( 取 前 两 项 ,t 为 室温 ) 。 
pt = 0.2412—6.61 X10%(t—25)—1.75 X10 (t—25):—9.16X 10"(t— 25): 
(2) 根据 Nernst 公式 计算 上 述 四 个 电池 的 电动 势 的 理论 值 ,并 与 测量 值 进行 比较 ,计算 
铜 、 锌 电极 的 标准 电极 电势 与 温度 的 关系 如 下 : 
p22+ ,z=—0.7630+9.1X10 ’(t—25) 
pet ,cu=0, 3400+8.0X10 "(1—25) 
(3) 根据 电池 的 电动 势 的 实验 值 ,分 别 计算 锌 及 铀 的 标准 电极 电势 的 值 。 
有 关 活 度 计算 如 下 。 
Qznt 一 Yr Const 
Qcuz+ 一 y+ Ceut 
25 人 时 :0.1000 mol。L !' 的 CuSO, 的 71 = 二 0. 16; 
0.1000 mol。L 一 的 ZnSO, 的 7Y4 = 二 0. 15; 
0.0010 mol，L 的 CuSO, 的 74 = 二 0.74。 


六 、 注 意 事项 


(1) 已 经 生成 锌 汞 齐 的 锌 电极 ,重复 使 用 时 不 必 再 浸入 饱和 硝酸 亚 汞 溶液 中 使 其 生成 锌 
示 齐 。 一 定 要 注意 类 有 有 及 硝酸 亚 汞 溶液 的 滤纸 不 能 乱 丢 ,防止 污染 环境 。 

(2) 电池 与 电位 差 计 连 接 时 应 注意 电极 的 极 性 ,电池 的 正极 接 电位 差 计 的 正极 ,电池 的 负 
极 接 电位 差 计 的 负极 。 


七 、 思 考题 


(1) 为 什么 不 能 用 伏特 计 测 量 电池 电动 势 ? 
(2) 对 消 法 测量 电池 电动 势 的 主要 原理 是 什么 ? 
(3) 盐 桥 有 什么 作用 ? 应 选择 什么 样 的 电解 质 作 盐 桥 ? 


实验 14 希 托 夫 法 测定 离子 迁移 数 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 希 托 夫 法 测定 离子 迁移 数 的 原理 和 操作 。 
(2) 了 解 气体 库仑 计 的 原理 及 应 用 。 
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(3) 加 深 对 离子 迁移 数 的 基本 概念 的 理解 。 
二 、 实 验 原理 


在 电场 的 作用 下 ,溶液 中 会 发 生 离 子 电 迁移 现象 ,溶液 中 的 正 离子 向 阴极 移动 ,负离子 向 
阳极 移动 。 正 、 负 离子 共同 承担 导电 任务 ,致使 电解 质 溶液 导电 ,由 于 正 、 负 离子 移动 的 速率 不 
同 , 因 此 它们 分 担任 务 的 百分数 也 不 同 , 某 一 种 离子 迁移 的 电量 与 通过 溶液 总 电量 之 比 称 为 该 
离子 的 迁移 数 。 

由 迁移 数 定义 有 : 


人 ，__Q- 
+ QH+Q 7 QT+Q 


式 中 :Q+ 、Q- 分 别 为 正 、 负 离子 所 迁移 的 电量 ;t+ 及 t- 分 别 为 相应 离子 的 迁移 数 。 

希 托 夫 法 是 根据 电解 前 后 阴极 区 或 阳极 区 的 电解 质数 量 的 变化 来 计算 离子 的 迁移 数 的 。 
可 用 图 2. 14. 1 来 说 明 ,设想 在 两 个 惰性 电极 之 间 有 想象 的 平面 AA 和 BB' ,将 溶液 分 为 阳极 
区 、 中 间 区 和 阴极 区 三 部 分 。 假 定 在 未 通电 前 ,各 区 均 含 有 各 8 mol 的 正 、 负 离子 ,分 别 用 
“十 ”、“ 一 ”符号 的 数量 来 表示 正 、 负 离子 的 物质 的 量 。 今 通 入 6 下 的 电量 之 后 ,在 阳极 上 有 6 
mol 负离子 发 生 氧化 反应 ,在 阴极 上 有 6 mol 正 离子 发 生还 原 反 应 ,同时 溶液 中 的 正 、 负 离子 
发 生 电 迁 移 。 假 如 正 离 子 的 迁移 速率 是 负离子 的 2 倍 , 则 在 溶液 中 的 任 一 截面 上 ,将 有 4 mol 
的 正 离子 通过 平面 向 阴极 移动 ,有 2 mol 的 负离子 通过 平面 向 阳极 移动 ,通电 完毕 后 ,中 间 区 
溶液 的 浓度 不 变 , 但 阳极 区 及 阴极 区 的 浓度 都 会 有 变化 ,它们 之 间 的 浓度 变化 关系 可 以 用 公式 
表示 出 来 。 


阴极 ”阴极 区 ”4 中 间 区 ”阳极 区 ”阳极 


! ! 
未 通电 前 ren 


A' B' 


' 1 
通电 后 站 + 十 :| 


2.14.1 离子 的 电 迁 移 情况 


如 分 析 阴 极 区 ,有 
7 后 一 力 始 一 4 壬 (2-14-1) 
7 二 及 十 放 一 江 (2-14-2) 
同 理 分 析 阳 极 区 ,有 
NN 后 一 14 始 十 MX 迁 一 72 电 (2-14-3) 
7 吉 一 ? 志 一 7 让 (2-14-4) 
对 于 HsSO, 溶 液 ,因为 SO ”不 参加 电极 反应 ,所 以 此 时 上 述 公 式 应 为 
后 一 如 始 十 7 迁 (2-14-5) 
于 三 获 一 7 斑 十 区 (2-14-6) 


在 上 述 各 公式 中 : 二 、 滴 分 别 表 示 通 电 后 各 区 所 含 负离子 及 正 离子 的 物质 的 量 ; nw、 蒂 分 别 
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表示 通电 前 各 区 所 含 负离子 及 正 离子 的 物质 的 量 ; n%、 磺 分 别 表示 通电 时 在 电极 上 参加 反应 
的 负离子 和 正 离子 的 物质 的 量 ; n#、 泣 分 别 表示 负离子 和 正 离子 迁移 的 物质 的 量 。 

通过 实验 可 测 出 二 、?* 志 、z 关 、? 直 、z、? 直 。 由 上 述 公 式 可 计算 出 证 及 十。 

因此 迁移 数 


欧 及 获 可 由 气体 库仑 计 中 气体 体积 的 变化 计算 得 到 。 气 体 库仑 计 中 注入 的 H; SO 溶液 起 导 
电 作 用 ,通电 时 实际 是 电解 水 。 


阳极 上 发 生 氧 化 反应 ， 20H- 一 -H:O+ 羡 0， 4 十 2e- 


阴极 上 发 生还 原 反 应 : 2H+—>H, 人 一 2e- 
从 得 到 的 H; 和 O: 的 混合 体积 六 ,利用 法 拉 第 定律 和 理想 气体 状态 方程 可 计算 其 总 电量 。 
一 4 ( 户 一 户 )Y 


式 中 : 思 为 实验 时 的 大 气压 ,Pa;p' 为 室温 时 水 的 饱和 蒸气 压 , Pa;V 为 Hs 和 0: 的 混合 体积 ， 
mi ;RR 为 摩尔 气体 常数 ,]。mol-:，K-1;T 为 室温 (以 绝对 温度 表示 ) 。 


三 仪器 与 试剂 


希 托 夫 迁移 管 1 套 ; 气 体 库仑 计 1 支 ;直流 稳 压 电源 (可 用 电泳 仪 代替 )1 台 ; 碱 式 滴定 管 1 
支 ; 锥 形 瓶 4 只 ;100 mL 烧杯 1 个 ;10 mL 移 液 管 2 支 ; 台 秤 (准确 到 0.02 g)1 台 。 
NaOH 标准 溶液 ;被 测 H:SO, 溶 液 (溶液 浓度 约 为 0.02 mol' LL"')。 


四 、 实 验 步 又 


(1) 调整 气体 库仑 计 中 量 气管 的 液 面 , 打 开 活 塞 使 其 液 面 处 在 刻度 0 一 2 mL 之 间 ,立即 关 
闭 活 塞 ,检查 是 否 漏 气 , 如 液 面 不 断 降 低 ,说 明 漏 气 , 应 关 紧 活塞 ,使 其 不 漏 气 。 

(2) 为 了 使 装 入 迁移 管内 的 电 ;SO, 溶 液 的 浓度 与 试剂 瓶 中 的 H:SO: 溶液 的 浓度 一 致 ,可 
将 被 测 HH,SO, 溶 液 装 满 迁 移 管 ,再 将 管内 Hz: SO 溶液 回收 到 试剂 瓶 内 ,这 样 重复 装 两 次 就 可 
达到 要 求 。 

(3) 根据 图 2. 14. 2 接线 ,经 教师 检查 之 后 接 上 电源 。 使 用 电泳 仪 的 电源 设备 时 要 注意 安 
全 ,在 接 通 电源 之 前 ,应 将 仪器 面板 上 的 输出 调节 旋 至 最 小 ,红色 输出 旋钮 为 正 ,黑色 输出 旋钮 
为 负 。 接 通电 源 之 后 ,调节 输出 旋钮 使 电流 达到 20 mA, 使 其 通电 。 当 气体 库仑 计 ( 见 图 
2. 14. 3) 中 产生 气体 的 体积 达到 15 一 20 mL 时 ,停止 通电 ,并 记 下 气体 库仑 计 中 产生 气体 的 准 
确 体积 。 

(4) 将 预备 好 的 干净 烧杯 称 重 , 停 止 通电 后 ,取出 阴极 管 的 溶液 称 重 , 从 称 重 好 的 阴极 区 
溶液 中 吸取 两 份 10 mL 溶液 分 别称 重 , 并 滴定 之 。 

(5) 在 通电 期 间 ,可 对 通电 前 的 H;SO, 溶 液 进行 分 析 , 分 别 吸 取 两 份 10 mL 被 测 H;SO， 
溶液 ,分 别称 重 , 并 用 NaOH 标准 溶液 滴定 之 。 

(6) 实验 结束 后 ,可 将 和 希 托 夫 管 中 的 H: SO 溶液 及 烧杯 中 的 HSO, 深 液 注入 装 HH;SO, 溶 
液 的 试剂 瓶 中 。 
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直流 电源 


气体 库仑 计 


基 气 管 
阴 阳 
极 极 
管 管 
铂 丝 
橡皮 管 
图 2.14.2 项 托 夫 法 测定 装置 图 2.14.3 气体 库仑 计 
五 .数据 处 理 
(1) 记录 表格 。 
室温 和 ,大 气压 ,水 的 饱和 蒸气 压 
气体 库仑 计 读 数 : 终 , 始 ,气体 体积 
阴极 区 溶液 质量 :烧杯 加 溶液 质量 , 空 烧杯 质量 。 


请 将 相关 实验 数据 记 人 表 2. 14. 1 中 。 


表 2.14.1 实验 数据 记录 表 
Hs SO 溶液 的 物质 的 量 浓 度 /(mol. L-:) 
10 mL 溶液 质量 /g | NaOH 溶液 消耗 量 /mL 


(基本 单元 是 坟 HiSO,) 


Se 


Se 


(2) 计算 tjsoi- 。 

OD 根据 滴定 溶液 浓度 ,分 别 计算 出 通电 前 、 后 阴极 区 溶液 中 每 克 水 中 所 含 序 HsSO。 的 物 
质 的 量 ;用 符号 “nln,so, ”表示 。 

@ 根据 10 mL 阴极 区 溶液 中 所 含水 量 ,利用 比例 关系 计算 出 阴极 区 溶液 中 水 的 总 质量 


(mx ) ,因为 可 将 阴极 管 中 HSO, 溶 液 中 的 水 的 量 在 通电 前 后 视 为 不 变 。 
(3) 根据 公式 计算 tiso:- 。 


se 《7 二 HSsO，) 通电 前 一 《7TH SO，)》 通电 后 
{iso;” 一 人 


。 54。 物理 化 学 实验 


(1) 使 用 电泳 仪 的 直流 电源 设备 时 要 注意 : 接 上 或 断 开 外 电源 时 ,仪器 的 开关 应 处 在 关 的 
位 置 。 
(2) 在 通电 过 程 中 不 要 用 手 接触 希 托 夫 管 上 的 电极 ,以 防 触电 。 


七 、 思 考题 


(1) 为 什么 要 对 阴极 区 的 溶液 称 重 ? 
(2) 在 通电 情况 相同 时 , 希 托 夫 管 的 容积 是 大 点 好 还 是 小 点 好 ? 


实验 15 ” 氨 超 电势 的 测定 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 用 “三 电极 ?法 测定 不 可 逆 电极 的 电极 电势 。 
(2) 深入 理解 超 电势 及 极 化 曲线 的 概念 。 


二 、 实 验 原理 


某 个 氢 电 极 , 当 没有 电流 通过 时 , 氢 离 子 与 氨 分 子 处 于 平衡 状态 ,此 时 的 电极 电势 是 平衡 
电势 ,用 gwx (或 or ) 表 示 。 当 有 电流 通过 时 ,阴极 上 和 氢 离 子 不 断 反应 生成 氢 分 子 , 因 而 电极 
电势 随 着 电流 的 增 大 越 来 越 偏离 平衡 电势 ,成 为 不 可 逆 电 极 电 势 , 用 pxax 表示 。 当 有 电流 通 
过 电极 时 ,电极 电势 偏离 平衡 电势 的 现象 称 为 电极 的 极 化 。 通 常 又 把 某 一 电流 密度 下 的 电势 
9Fai 与 of 之 间 的 差 值 称 为 超 电势 。 由 于 超 电势 的 存在 ,在 实际 电解 时 电极 上 发 生 一 系列 过 
程 都 要 克服 各 种 阻力 (或 势 又 ) ,消耗 一 定 的 能 量 , 因 此 要 使 正 离子 在 阴极 上 析出 ,外 加 于 阴极 
的 电势 必须 比 可 逆 电 极 的 电势 更 低 一 些 。 电 解 时 电流 密度 越 大 , 超 电势 越 大 , 则 外 加 电压 也 要 
增 大 ,所 消耗 的 能 量 也 就 越 多 。 影 响 超 电势 的 因素 很 多 ,如 电极 材料 .电极 的 表面 状态 .电流 密 
度 .温度 .电解 质 的 性 质 .电解 质 的 浓度 及 溶液 中 的 杂质 等 。 

测定 氨 超 电势 实际 上 是 测定 电极 在 不 同 的 电流 密度 下 所 对 应 的 电极 电势 。 电 流 与 电极 
电势 的 关系 曲线 称 为 极 化 曲线 。 氢 超 电 势 与 电流 密度 的 定量 关系 可 用 塔 菲 尔 经 验 公 式 表 
示 , 即 

7 = a + blnj (2-15-1) 
式 中 :j 为 电流 密度 ;ae 是 常数 。 

常数 a 的 数值 是 电流 密度 ;7 等 于 1 A， cm 时 的 超 电势 值 。2 的 数值 对 于 大 多 数 的 金属 
来 说 都 相差 不 多 ,在 常温 下 接近 0. 05 V。 如 式 中 采用 以 10 为 底 的 对 数 ,其 值 为 0. 115 V。 公 
式 中 a 的 数值 越 大 , 氢 超 电势 也 越 大 ,其 不 可 逆 程 度 也 越 大 。 的 数值 可 通过 以 7 对 ln; 作 图 . 
其 斜率 就 是 4 的 数值 。 

测量 极 化 曲线 有 两 种 方法 : 恒 流 法 与 恒 电 势 法 。 本 实验 采用 的 恒 流 法 是 在 选 定 的 一 系列 
电流 密度 下 ,测量 相应 的 电极 电势 ,再 将 一 系列 这 样 的 数据 绘 成 曲线 。 研 究 氧 超 电势 通常 采用 
三 电极 的 方法 ,其 装置 如 图 2. 15. 1 所 示 。 将 参 比 电极 与 研究 电极 组 成 电池 ,用 对 消 法 测 此 电 
池 的 电动 势 ,从 而 计算 出 研究 电极 的 电极 电势 。 辅 助 电极 的 作用 则 用 来 通过 电流 ,借以 改变 研 
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究 电极 的 电势 。 
三 仪器 与 试剂 


电位 差 计 1 台 ; 直 流 电源 ( 带 可 调 电位 器 )1 台 ;H 管 电解 池 1 个 ; 毫 安 表 1 台 ; 饱 和 甘 冬 电 
极 1 支 ;自制 盐 桥 1 个 ; 铂 电 极 1 支 ; 铜 电极 1 支 ;50 mL 烧杯 1 个 。 
0.1 mol.。 LHCI 溶液 ;饱和 KCl 溶液 。 


四 、 实 验 步 又 


(1) 将 铜 电极 (研究 电极 ) 用 砂纸 打磨 光亮 ,测量 其 表面 积 。 

(2) 在 干净 的 互 管内 注入 0.1 mol* L 'HCl 溶液 ( 液 面 超过 重金 毛细 管 口 1 一 2 cm) ,分 
别 插 人 铀 电极 和 铜 电极 , 按 图 2. 15. 1 接 好 线路 , 先 调 整 电流 为 20 mA ,电解 一 段 时 间 , 使 溶液 
纯化 。 


薄 旺 站 


2.15.1 极 化 曲线 测定 装置 图 


(3) 盐 桥 的 制备 。 

如 图 2. 15. 2 所 示 ,将 带 有 小 孔 活 塞 的 两 通 弯 管 ,一 端 注 和 人 0. 1 mol' L 'HCI 溶液, 另 一 
端 注 入 饱和 KClI 溶液 。 注 人 方法 是 : 先 将 有 孔 活 塞 小 孔 对 准 一 端 , 然 后 用 洗 耳 球 从 活塞 上 方 
吸 气 将 溶液 充满 这 一 端 ,然后 旋转 小 孔 对 准 另 一 端 同样 吸 满 溶 液 。 两 边 溶液 吸 满 后 , 持 活塞 小 
孔 旋 在 两 道口 的 正中 ,这 样 两 边 溶液 就 不 会 漏 下 去 。 


2.15.2 盐 桥 


(4) 将 制备 好 的 盐 桥 如 图 2. 15. 2 所 示 架 好 , 注 人 盐酸 的 一 端 架 在 鲁 金毛 细 管 管 只 中 , 另 
一 端 插 和 人 盛 有 饱和 KClI 溶液 的 小 烧杯 中 。 
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(5) 若 铜 电极 的 面积 约 为 1 cm: ,调节 可 变 电 阻 ,改变 电流 ,用 电位 差 计 分 别 测定 电流 为 
lmA.2mA.3mA.4mA.5mA.6 mA.7mA.\8 mA.9 mA.10 mA 时 甘 隶 电极 与 氨 电 极 组 成 
的 电池 的 电动 势 。 

(6) 不 换 电 极 及 溶液 , 按 电流 大 小 顺序 重复 测量 多 次 。 

(7) 实验 结束 ,测量 铜 电极 的 面积 。 


五 数据 处 理 
(1) 将 测 得 的 电势 Ew ,根据 公式 Ew 二 Vol 一 pu, 计算 出 电极 电势 pa, , 则 氢 超 电势 为 
7 me PT Pa, (2-15-2) 
式 中 的 pr 为 


es RT CH 
9 一 人 Hb 一 ?FE CR+ 


其 中 ,au 三 1,0.1 mol'"L 'HCI 溶液 的 平均 活 度 系数 74 二 0.796,ant 二 0.1X0.796。 


(2) 将 电流 值 换算 成 电流 密度 j(A，cm “), 以 wy 对 lm 作 图 , 求 出 直线 斜率 5, 并 根据 塔 
非 尔 经 验 公式 计算 出 a 值 。 


六 、 注 意 事项 


(2-15-3) 


安装 研究 电极 时 ,要 使 电极 尽量 接近 重金 毛细管 管 口 , 目 的 是 降低 溶液 的 电压 降 。 
七 、 思 考题 
在 测量 极 化 曲线 时 ,为 什么 要 用 三 个 电极 ?它们 各 起 什么 作用 ? 


实验 16 电导 滴定 法 测定 溶液 的 浓度 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 电导 滴定 法 测定 溶液 浓度 的 原理 和 方法 。 
(2) 测定 NaOH 、Na;sSO, 溶 液 的 浓度 。 


二 、 实 验 原 理 


利用 测量 待 测 溶液 在 滴定 过 程 中 电导 的 变化 转折 来 指示 滴定 终点 的 方法 称 为 电导 滴定 
法 。 电 导 滴 定 可 用 于 酸 碱 中 和 反应 、 沉 淀 反应 、 配 位 反应 及 氧化 还 原 反 应 。 当 溶液 很 稀 、 溶 液 
混浊 及 溶液 有 颜色 干扰 而 不 易 使 用 指示 剂 判 定 滴定 终点 时 ,此 法 更 为 有 效 。 

被 滴定 溶液 中 的 一 种 离子 与 滴 入 试剂 中 的 另 一 种 离子 结合 ,使 得 溶液 中 离子 浓度 发 生变 
化 ,或 者 被 滴定 溶液 中 原 有 的 离子 被 男 一 种 迁移 速率 不 同 的 离子 所 替代 ,从 而 导致 溶液 的 电导 
率 发 生变 化 。 滴 定 过 程 中 测量 电导 或 电导 率 随 滴 入 溶液 体积 的 变化 值 ,以 电导 或 电 时 率 对 滴 
入 溶液 的 体积 作 图 ,再 将 两 条 直线 部 分 外 推 ,所 得 交点 即 为 滴定 终点 。 图 2. 16. 1 是 常见 的 两 
种 电导 滴定 的 x-V 曲线 。 

图 2. 16. 1(a) 为 强 电解 质 HCI 滴定 NaOH 溶液 的 x-V 曲线 ,其 化 学 反应 式 为 

H+ 二 Cl 十 Na+ 十 OH 一 一 Na 十 CI 十 H:O (2-16-1) 
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O Vc DO 
(a) (b) 
图 2.16.1 电导 滴定 曲线 


滴定 过 程 中 ,溶液 中 的 OH- 被 Cl- 替代。 由 于 OH- 的 电导 率 远大 于 Cl 的 电导 率 , 所 以 
随 着 滴定 的 进行 ,在 终点 前 ,溶液 的 电导 率 越 来 越 小 ;终点 后 ,溶液 的 电导 率 由 于 过 量 H+ 和 
Cl 的 浓度 逐渐 增加 而 越 来 越 大 。 在 滴定 终点 前 后 ,溶液 电导 的 改变 有 一 个 突出 的 转折 点 , 相 
对 应 于 这 个 转折 点 的 HCL 的 体积 Vac ,就 是 完全 中 和 NaOH 溶液 时 所 需 HCI 的 量 。 通 过 相 
应 的 计算 ,可 以 确定 被 滴定 NaOH 溶液 的 浓度 。 

用 BaCl: 标 准 溶液 滴定 NasSO, 时 ,溶液 的 电导 率 和 加 入 BaCl: 体 积 的 关系 如 图 2. 16. 1(b) 
所 示 。 

温度 一 定时 ,在 稀 溶液 中 ,离子 的 电导 率 与 其 浓度 成 正比 。 如 果 滴 定 剂 加 入 后 ,使 原 溶液 
体积 改变 较 大 ,那么 所 加 入 溶液 的 体积 与 溶液 的 电导 率 就 不 叶 线 性 关系 ,这 是 由 于 存在 稀释 效 
应 。 若 使 滴定 剂 的 浓度 高 于 被 测 样品 浓度 的 10 一 20 倍 , 则 可 基本 消除 稀释 效应 的 影响 。 如 果 
稀释 效应 显著 ,溶液 的 电导 率 应 按 稀释 程度 加 以 校正 ,校正 后 再 作 eV 曲线 。 校 正 公 式 如 下 : 

= 全 (V 二 V1) 
7 


Fuci: 


(2-16-2) 


式 中 :x 为 校正 后 溶液 的 电导 率 ,S* m ' ;x 为 实测 溶液 的 电导 率 ,S。m ';V 为 被 滴定 溶液 
的 体积 , mL;V1 为 加 入 滴定 溶液 的 体积 ,mL.。 


三 .仪器 与 试剂 


DDS-11D 型 电导 率 仪 1 台 ; 恒 温 磁 力 搅 拌 器 1 台 ; 
25 mL 酸 式 滴定 管 2 支 ;500 mL 烧杯 2 个 ;25 mL 移 液 
管 2 支 。 

0. 1000 mol，L-' HCIl 标准 溶液 ;0. 0500 mol，。L 
BaCl; 标 准 溶液 ;0. 1 mol. L :NaOH 溶液 ;0. 05 mol。E 
Nas SO 溶液。 


四 、 实 验 步 又 

(1) 用 移 液 管 准确 吸取 25. 00 mL 待 测 溶液 (NaOH 
或 Nas SO,) 置 于 500 mL 烧杯 中 ,加 蒸馏水 稀释 至 250 2.16.2 电导 滴定 装置 
mL, 烧 杯 中 放 入 搅拌 器 转子 后 置 于 磁力 搅拌 器 上 ,插入 1 一 电导 电极 ;2 一 滴定 管 ;3 一 温度 计 ; 


洗 净 的 电导 电极 并 按照 图 2. 16. 2 安装 仪器 。 ei 
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(2) 在 恒温 搅拌 状态 下 ,用 滴定 管 将 配制 好 的 标准 溶液 滴 人 待 测 溶液 中 (用 HCI 滴定 
NaOH ,用 BaCl, 滴 定 NasSO,) 。 开 始 每 次 滴 加 标准 溶液 2 mL ,每 次 滴 加 后 搅拌 均匀 再 测 其 电 
导 率 。 终 点 前 后 每 次 滴 加 0. 5 一 1.0 mL, 直 到 溶液 电导 率 有 显著 改变 后 ,再 按 原 量 每 次 2 mL 
滴 加 几 次 即 可 。 记 录 每 次 滴定 所 用 标准 溶液 的 体积 及 与 之 对 应 的 溶液 的 电导 率 x。 


五 \ 数 据 处 理 


将 实验 中 测 得 的 Vi-k 数据 记录 于 表 2. 16. 1 中 。 
表 2.16.1 电导 滴定 中 的 <-Vsx 数据 
恒温 温度 大 气压 kPa 室温 


用 0. 1000 mol* L-!HCI 溶液 滴定 25.00 mL 0. 1 mol， LNaOH 溶液 


k/CPS。 cm  ) 


由 表 2. 16. 1 记录 的 原始 数据 作 x-V 标准 曲线 ,从 曲线 中 找 出 滴定 终点 时 标准 溶液 的 用 
量 , 由 之 计算 出 待 测 溶液 NaOH 及 NasSO, 的 物质 的 量 浓度 。 


六 、 注 意 事 项 


(1) 为 防止 电导 池内 溶液 浓度 不 均匀 ,每 次 滴 加 标准 溶液 后 ,都 要 充分 搅拌 后 再 测量 溶液 
的 电导 率 。 

(2) 电导 电极 使 用 前 后 应 浸泡 在 蒸馏 水 内 以 防止 铂 黑 钝 化 。 

(3) 为 提高 测量 精度 ,在 使 用 “X10 pS .cm '” 及 “X10 jyS， ecm“' ”两 挡 时 ,校正 应 在 电 
导电 极 插头 插入 插 孔 ,电极 浸入 待 测 溶液 的 状态 下 进行 。 


七 、 思 考题 


(1) 为 什么 标准 溶液 的 浓度 要 比 待 测 溶液 浓度 大 10 一 20 倍 ? 
(2) 电导 滴定 为 何 要 在 恒温 下 进行 ? 
(3) 溶液 的 浓度 对 电导 率 有 什么 影响 ? 
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实验 17 ”蔗糖 水 解 反应 速率 常数 的 测定 


一 、 实 验 目的 


(1) 了 解 旋光 仪 的 工作 原理 ,并 掌握 其 使 用 方法 。 
(2) 了 解 芒 糖 水 解 反应 中 反应 物 浓度 与 旋光 度 之 间 的 关系 。 
(3) 利用 旋光 仪 测定 蔗糖 水 解 反应 的 速率 常数 。 


二 、 实 验 原理 


(1) 蔗糖 水 解 的 速率 方程 。 
蔗糖 在 水 中 可 发 生 水 解 ,转化 成 葡萄 糖 和 果糖 ,反应 如 下 : 


Ci Ha Ou + HO HC HO; + Cs HO, 
(蔗糖 ) (葡萄 糖 ) (果糖 
反应 速率 与 蔗糖 .水 及 催化 剂 的 浓度 有 关 , 其 速率 方程 为 
r= kce, HOw CHt CH,O (2-17-1) 
由 于 反应 时 水 是 大 量 的 ,可 近似 认为 整个 反应 过 程 中 水 的 浓度 恒定 不 变 , 而 H* 是 催化 
剂 ,其 浓度 也 可 视 为 保持 不 变 。 因 此 蔗糖 水 解 反 应 可 视 为 准 一 级 反应 , 式 (2-17-1) 变 为 


_ dca 一 _17- 
二 kca (2-17-2) 


将 式 (2-17-2) 积 分 可 得 
lncs = lncao— Rt (2-17-3) 
式 中 :ca,o 为 蔗糖 的 初始 浓度 ;ca 为 时 间 上 时 蔗糖 的 瞬时 浓度 。 
(2) 速率 常数 的 测定 。 
由 式 (2-17-3) 可 知 , 以 lncA 对 上 作 图 应 得 一 直线 ,斜率 的 负 值 即 为 。 测 定 蔗 糖 在 不 同时 
刻 的 浓度 cs 可 用 化 学 法 和 物理 法 。 本 实验 采用 物理 法 , 即 利 用 反应 物 浓度 ca 与 系统 旋光 度 间 
的 线性 关系 ,通过 测定 系统 旋光 度 随时 间 的 变化 来 衡量 反应 的 进程 。 
所 谓 旋光 度 ,是 指 一 束 偏 振 光 通过 有 旋光 性 物质 的 溶液 时 ,使 偏振 光 振 动 面 旋转 某 一 角度 
的 性 质 。 其 旋转 角度 称 为 旋光 度 (a)。 使 偏振 光 顺 时 针 旋 转 的 物质 称 为 右 旋 物质 ,a 为 正 值 ， 
反之 为 左旋 物质 ,a 为 负 值 。 通 常用 比 旋光 度 [a]8 来 比较 各 种 物质 的 旋光 能 力 : 
[ax 区 = (2-17-4) 
式 中 :20 表示 实验 温度 为 20 'C ;D 为 钠灯 光源 D 线 的 波长 ;a 为 实测 旋光 度 ;i 为 液 层 厚度 ( 样 
品 管 长 度 ) ;c 为 浓度 。 
在 芒 糖 水 解 实验 中 , 芒 糖 .葡萄糖 和 果糖 的 比 旋光 度 分 别 为 
[ax ]$ =66.6° [aw lH =52.5° fag]$=—91.9° 
随 着 蔗糖 水 解 反 应 的 进行 ,系统 旋光 度 将 由 右 旋 逐渐 变 为 左旋 。 在 本 实验 中 ,可 以 直接 用 
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旋光 度 来 表示 水 解 反应 的 速率 方程 ,推导 过 程 如 下 。 
由 式 (2-17-4) 可 知 , 当 其 他 条 件 不 变 时 ,旋光 度 a 与 浓度 c 成 正比 。 即 
a= Kc (2-17-5) 
式 中 :K 为 一 个 与 物质 旋光 能 力 .样品 管 长 度 、 溶 剂 性 质 、 光 源 波长 ,温度 等 因素 有 关 的 常数 。 
将 反应 开始 、 反 应 t 时间、 反应 结束 时 的 旋光 度 分 别 标记 为 go 、a, 和 a , 则 


ao = Kca,o (2-17-6) 
a= Kacat Kylcao —ca)+ Ka(cao—ca) (2-17-7) 
ac 一 天 前 CA,o 十 政 果 CA,o (2-17-8) 
式 (2-17-6) 减 去 式 (2-17-8) ,得 
2 Qo Qc _17. 
0 (2-17-9) 
式 (2-17-7) 减 去 式 (2-17-8) ,得 
Ee (2-17-10) 


‘TT Kr—Ke— Ka 
将 式 (2-17-9) 和 式 (2-17-10) 代 入 式 (2-17-3) 中 ,可 得 
ln(w 一 ac) = In(go — a )— kt (2-17-11) 

以 In(a, 一 a ) 对 上 作 图 ,直线 斜率 的 负 值 即 为 &。 

利用 旋光 度 测 定 芒 糖水 解 速率 常数 的 方法 一 般 有 两 种 。 

名 直接 测 得 一 系列 上 时 间 的 旋光 度 a, 和 反应 结束 时 的 旋光 度 c- ,代入 式 (2-17-11) 作 图 ， 
根据 斜率 求 k。 通 常用 两 种 方法 测定 a :一 是 将 反应 液 放 置 48 h 以 上 , 待 反应 完全 后 测 a ; 
二 是 将 反应 液 置 于 60 的 水 浴 中 加 热 30 min, 通 过 升温 加 速水 解 反 应 的 进行 , 待 反应 充分 
后 ,将 样品 冷却 至 室温 ,测定 其 旋光 度 , 即 为 a 。 

名 也 可 以 用 古 根 交 姆 (Guggenheim) 法 计算 k 值 。 

利用 Guggenheim 法 可 不 必 测 定 a ,这 就 大 大 地 节约 了 时 间 和 避免 副 反 应 的 干扰 。 本 实 
验 采 用 Guggenheim 法 处 理 数据 。 

根据 式 (2-17-11) 可 知 :反应 上 时 ,有 


or 一 ae 一 (ao 一 ac)e (2-17-12) 
反应 t 十 At 时 ,有 
arHa 一 ao = (go 一 ac )e “tan (2-17-13) 
式 (2-17-12) 减 去 式 (2-17-13) ,得 
ar 一 aa 一 (ao 一 ac)(1 一 et 人 习 )e 
将 上 式 取 对 数 , 得 
ln(a, 一 arw) = ln[ (oo 一 ae)(1 一 e 心 )] 一 必 (2-17-14) 


其 中 ,At 为 测量 的 时 间 间 隔 。 若 At 取 固 定 值 , 则 式 (2-17-14) 中 , 右 端 第 一 项 ln[ (wo 一 
a=)(1 一 e)] 为 常数 ,以 ln(o 一 arw) 对 上 作 图 ,可 得 一 直线 ,斜率 的 负 值 即 为 速率 常数 &。 
At 不 能 太 小 ,一 般 取 半衰期 的 2 一 3 倍 , 或 反应 接近 完成 时 间 的 一 半 , 否 则 此 法 求 得 的 上 值 会 有 
较 大 的 误差 。 本 实验 取 Ar 一 30 min, 每 隔 5 min 取 一 次 读数 。 


三 、 仪 器 与 试剂 
旋光 仪 1 套 ;秒表 1 块 ;托盘 天 平 1 台 ;25 mL 容量 瓶 1 个 ;25 mL 移 液 管 1 支 ;100 mL 锥 


第 二 章 “基础 性 实验 “Gl 


形 瓶 1 只 ;50 mL 烧杯 1 个 。 
蔗糖 (A. R. );4 mol。 LHCI 溶液 。 


四 、 实 验 步 骤 


(1) 旋光 仪 零点 的 校正 。 

接 通电 源 ,打开 旋光 仪 电源 开关 及 直流 开关 ,点 亮 钠 光 灯 , 预 热 5 一 10 min 至 钠 光 灯 发 光 
正常 。 在 洗 净 的 旋光 管内 注 满 蒸 饮水 至 液 面 凸 起 , 取 玻 璃 片 沿 管 口 水 平 推 人 盖 好 , 旋 好 螺 帽 ， 
勿 使 其 漏水 或 有 气泡 。 用 滤纸 或 干 布 将 旋光 管 擦 净 , 放 入 旋光 仪 内 ,注意 标记 旋光 管 的 放置 方 
向 ,管内 如 有 小 气泡 ,应 将 气泡 赶 到 凸 颈 处 。 打 开 示 数 开关 ,调节 零 位 手 轮 , 使 整数 及 小 数 表盘 
中 的 刻度 均 指向 零 。 

(2) 蔗糖 水 解 过 程 中 a, 的 测定 。 

称 取 5 g 蕊 糖 ,用 少量 蒸 馈 水 溶解 , 倾 人 25 mL 容量 瓶 中 , 定 容 。 将 配 好 的 蔗糖 溶液 倒 人 
100 mL 锥 形 瓶 中 ,用 移 液 管 吸取 25 mL 4 mol* LHCI 溶液 ,加 入 锥 形 瓶 中 ,加 入 一 半 时 开 
始 计 时 ,作为 反应 的 起 始 时 间 。 将 溶液 混合 均匀 后 ,用 此 混合 溶液 快速 荡 洗 旋光 管 2 一 3 次 , 然 
后 将 混合 溶液 装 满 旋 光 管 ,注意 检查 是 否 漏 液 及 有 气泡 。 将 旋光 管 擦 净 后 , 按 标记 方向 放 入 旋 
光 仪 内 , 盖 好 槽 盖 。 反 应 5 min 后 读 取 第 一 个 数值 ,此 后 每 隔 5 min 记录 一 次 旋光 度 ,1 h 后 停 
止 实验 。 

(3) 如 不 用 Guggenheim 法 处 理 数据 , 则 要 测定 a 的 值 ,将 剩 下 的 溶液 及 测定 的 溶液 放 在 
60 的 水 浴 内 恒温 约 5 min, 然 后 冷却 至 室温 ,并 取 少 量 溶液 荡 洗 旋光 管 , 装 满 溶 液 , 测 其 旋光 
度 a。 


五 .数据 处 理 


(1) 将 实验 数据 记录 于 表 2.17.1 中 。 
表 2.17.1 实验 数据 记录 


实验 温度 © 
时 间 t/min +ar 站 r 日 ln(Ca, Tat ary 


(2) 数据 处 理 。 
根据 表 2. 17. 1, 以 时 间 i 为 模 坐 标 ,ln(a, 一 a,+ 1) 为 纵 坐 标 作 图 ,根据 斜率 求 出 室温 时 的 
速率 常数 &。 


六 、 注 意 事 项 


(1) 装 样 品 时 ,旋光 管 螺 帽 不 宜 旋 得 过 紧 , 以 免 产 生 应 力 , 影 响 读数 。 
(2) 酸 对 仪器 有 腐蚀 ,操作 时 应 注意 避免 旋光 管 漏 液 滴 到 仪器 上 ,旋光 管 装 满 试 液 后 ,应 
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用 滤纸 或 干 布控 干净 后 再 放 和 旋光 仪 内 。 实 验 结束 后 必须 将 旋光 管 洗 净 。 
(3) 旋光 仪 中 的 钠 光 灯 不 宜 长 时 间 开 启 ,实验 结束 后 应 及 时 关闭 电源 。 
(4) 作 图 时 应 注意 , 横 坐 标 为 时 间 上 而 非 时 间 (t 十 At) 。 


七 .思考 题 


(1) 装 试 液 时 旋光 管内 有 小 气泡 没有 排 净 怎 么 办 ? 
(2) 测量 a. 时 ,5 min 时 的 旋光 度 未 来 得 及 测 出 怎么 办 ? 
(3) 反应 温度 、HCI 溶液 浓度 及 用 量 对 蔗糖 水 解 反 应 的 速率 有 没有 影响 ? 


附 旋光 仪 的 测量 原理 及 使 用 方法 


一 、 旋 光 仪 的 基本 原理 


具有 旋光 性 物质 的 旋光 度 是 通过 旋光 仪 进行 测定 的 。 它 的 基本 原理 是 : 当 一 束 自然 光 穿 
过 一 个 各 向 异性 的 晶体 (如 方解石 ) 时 ,发 生 双 折射 现象 ,产生 两 条 偏振 方向 互相 垂直 的 平面 偏 
振 光 ,如 图 2. 17. 1 所 示 。 如 果 隔 断 这 两 束 光线 中 的 一 东 , 则 得 到 单一 的 平面 偏振 光 ,可 用 于 旋 
光度 的 测量 。 旋 光 仪 的 主要 元 件 就 是 两 块 由 方解石 直角 棱镜 沿 斜 面 用 加 拿 大 树脂 黏合 而 成 的 
尼克 尔 棱镜 。 当 自然 光 投 射 到 尼克 尔 棱 镜 上 时 ,被 分 成 两 束 互相 垂直 的 平面 偏振 光 , 这 两 东平 
面 偏 拔 光 的 折射 率 不 同 ,一 束 折射 率 为 1.658, 称 为 DO 光线 ,此 光线 在 第 一 块 直角 棱镜 与 加 拿 
大 树脂 的 交界 面 上 被 全 反射 ,随后 被 棱镜 框 子 上 的 黑色 涂 层 吸收 ; 另 一 束 折 射 率 为 1. 486, 称 
为 下 光线, 此 光线 可 自由 通过 树脂 层 及 第 二 棱镜 射出 ,从 而 获得 单方 向 的 平面 偏振 光 。 


自然 光 方解石 0O 光 运动 方向 


O 光 振动 方向 
E 光 振动 方向 


E 光 运动 方向 


图 2.17.1 偏振 光 的 形成 


若 在 一 个 尼克 尔 棱镜 后 另 置 一 个 尼克 尔 棱镜 ,两 者 主 截面 互相 平行 ,由 第 一 尼克 尔 枝 镜 
(起 偏 镜 ) 射 达 第 二 尼克 尔 棱镜 ( 检 偏 镜 ) 的 偏振 光 将 全 部 通过 ( 见 图 2. 17.2(a)); 当 两 个 主 截 
面 互 相 垂 直 时 , 则 由 起 偏 镜 射 到 检 偏 镜 的 偏振 光 将 全 不 能 通过 ( 见 图 2.17. 2(b)); 当 两 个 主 截 
面 的 夹 角 在 0 一 90" 之 间 时 , 则 光线 可 部 分 通过 检 偏 镜 。 如 果 在 起 偏 镜 与 检 偏 镜 之 间 放 有 旋光 
性 物质 , 则 由 于 物质 的 旋光 性 ,使 来 自 起 偏 镜 的 偏振 光 旋 转 了 某 一 角度 ,只 有 检 偏 镜 也 旋转 同 
样 的 角度 ,才能 使 透 过 的 光 的 强度 与 原来 相同 。 旋 光 仪 就 是 根据 这 种 原理 设计 的 。 其 简单 构 
造 如 图 2.17.3 所 示 。 

通过 检 偏 镜 用 肉眼 判断 偏振 光 通 过 旋光 物质 前 后 的 强度 是 否 相 同 是 十 分 困难 的 ,这 样 会 
产生 较 大 的 误差 ,为 此 设计 了 一 种 在 视野 中 分 出 三 分 视 场 的 装置 ,其 原理 是 :在 起 偏 镜 后 放置 
一 块 狭长 的 石英 片 , 其 宽度 为 起 偏 镜 直径 的 1/3, 由 起 偏 镜 透 过 来 的 偏振 光 通 过 石英 片 时 ,由 
于 石英 片 的 旋光 性 ,使 偏振 光 旋 转 了 一 个 角度 劝 , 通 过 镜 前 观察 , 光 的 振动 方向 如 图 2.17. 4 所 


示 。 
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米 -出 上 下- 


(a) 方式 a 
自然 光 起 偏 镜 检 偏 镜 
(b) 方 式 b 


图 2.17.2 光 通 过 尼克 尔 楼 镜 示 意图 
| | \1v 
LE. Ees 
852 7 6 5 3 2 1 


图 2.17.3 旋光 仪 的 简单 构造 

1 一 光源 ;2 一 透镜 ;3 一 起 偏 镜 ;4 一 石英 片 ;5 一 光 顶 ;6 一 旋光 管 ;7 一 检 偏 镜 ;8 一 目镜 
图 2.17.4 中 ,BA 是 通过 起 偏 镜 的 偏振 光 的 振动 方向 ,B'A' 是 通过 石英 片 旋转 一 个 角度 
后 的 振动 方向 ,此 两 偏振 方向 的 夹 角 劝 称 为 半 暗 角 (G6 一 2 一 3 )， 如 果 旋 转 检 偏 镜 使 透射 光 的 
偏振 面 与 A'B' 平 行 ,在 视野 中 将 观察 到 :中 间 狭 长 部 分 较 明亮 ,而 两 旁 较 上 暗 , 这 是 由 于 两 旁 的 
偏振 光 不 经 过 石英 片 , 如 图 2.17.4(b) 所 示 。 如 果 检 偏 镜 的 偏振 面 与 起 偏 镜 的 偏振 面 平行 ( 即 
在 AB 的 方向 时 ), 在 视野 中 将 观察 到 :中 间 狭 长 部 分 较 暗 而 两 旁 较 亮 , 如 图 2.17.4(a) 所 示 。 
当 检 偏 镜 的 偏振 面 处 于 更 /2 时 ,两 劣 直接 来 自 起 偏 镜 的 偏振 光 被 检 偏 镜 旋 转 了 四 /2 ,而 中 间 被 
石英 片 转 过 角度 中 的 偏振 面 也 被 检 偏 镜 旋 转角 度 吊 /2, 这 样 中 间 和 两 边 的 光 偏 振 面 都 被 旋转 
了 @/2, 故 视野 呈 微 暗 状态 , 且 三 分 视野 内 的 暗 度 是 相同 的 ,如 图 2.17.4(c) 所 示 , 将 这 一 位 置 

作为 仪器 的 零点 ,在 每 次 测定 时 ,调节 检 偏 镜 使 三 分 视界 的 暗 度 相同 , 然 后 读数 。 


图 2.17.4 三 分 视野 示意 图 


二 、WZ22Z 型 旋光 仪 的 测量 原理 


WZZ 型 旋光 仪 的 测量 原理 如 图 2. 17. 5 所 示 。 旋 光 仪 采用 钠 光 灯 作 光源 ,通过 小 孔 光 李 
和 物镜 后 形成 一 东平 行 光 ,平行 光 经 过 偏振 镜 工 后 , 变 成 平面 偏振 光 , 该 光线 经 过 有 法 拉 第 歼 
应 的 磁 线 圈 时 ,其 振动 面 产生 一 定 角 度 的 往复 摆动 ,经 过 待 测 样品 后 ,偏振 光 的 振动 面 旋转 一 
定 角度 和, 旋转 后 的 偏振 光 经 过 偏振 镜 上 投射 到 光电 倍增 管 上 ,产生 交 变 的 电信 号 ,此 信号 经 
功率 放大 器 放大 后 ,驱动 伺服 电机 和 转动。 伺服 电视 通过 蜗轮 ,蜗杆 将 偏振 镜 ] 反 向 转 过 相同 的 
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角度 a, 使 仪器 回 到 光学 零点 ,样品 的 旋光 度 则 由 表盘 示 出 。 


小 孔 光 棚 “偏振 镜 (T) 磁 旋 线 图 偏振 镜 (I) 
物镜 滤 色 片 RR 样品 管 光电 倍增 管 


2.17.5 WZZ 型 旋光 仪 测量 原理 示意 图 


三 、 旋 光 仪 的 使 用 方法 


1. WZZ 型 旋光 仪 的 使 用 方法 

(1) 打开 电源 开关 ,将 钠 光 灯 预 热 5 一 10 min, 使 之 发 光 稳 定 。 

(2) 打开 直流 开关 。( 若 直流 开关 扳 上 后 , 钠 光 灯 熄 灭 , 则 再 将 直流 开关 上 下 重复 扳 动 1 一 
2 次 ,使 钠 光 灯 在 直流 下 点 亮 , 即 为 正常 。) 

(3) 打开 示 数 开关 ,使 旋光 仅 处 于 待 测 状 态 。 将 装 有 蒸馏 水 或 其 他 空白 溶剂 的 旋光 管 放 
入 样品 室 , 盖 上 箱 盖 。 旋 光 管 中 若 有 气泡 ,应 先 让 气泡 浮 在 凸 颈 处 ; 通 光 面 两 端的 雾 状 水 滴 ,应 
用 软 布 措 干 。 管 两 端 螺 帽 不 能 旋 得 太 紧 ,一 般 以 随手 旋 紧 不 漏水 为 止 。 旋 光 管 安放 时 应 注意 
标记 位 置 和 方向 。 打 开 示 数 开 关 , 调 节 零 位 手 轮 , 使 旋光 值 为 零 。 

(4) 取出 旋光 管 , 洗 净 后 装 入 待 测 样品 ,将 其 按 相 同 的 位 置 和 方向 放 入 样品 室内, 盖 好 箱 
盖 。 示 数 盘 将 转 出 该 样品 的 旋光 度 。 示 数 盘 上 黑色 示 值 为 右 旋 (十 ) ,红色 示 值 为 左旋 (一 )。 

(5) 测试 完毕 ,依次 关闭 示 数 、 直 流 和 电源 开关 ,将 旋光 管 洗 净 存放 。 

2. WXG 型 圆 盘旋 光 仪 的 使 用 方法 

(1) 接 通 电源 ,将 钠 光 灯 预 热 5 一 10 min, 待 钠 光 灯 发 光 稳 定 。 

(2) 将 旋光 管 装 满 莱 馏 水 ,注意 旋光 管 螺 帆 不 宜 旋 得 过 紧 , 以 免 玻 璃 片 产生 应 力 , 影 响 读 
数 。 将 旋光 管 放 入 管 模 中 ,试管 有 圆 泡 一 端 朝 上 。 检 验 度 盘 零度 位 置 是 否 正确 ,如 不 正确 ,可 
旋 松 度 盘 盖 四 只 连接 螺钉 .转动 度 盘 这 进行 校 正 ( 只 能 校正 0.5° 以 下 )。 

(3) 将 旋光 管 洗 净 , 装 入 待 测 溶液 , 管 两 端 及 管 身 用 软 布 祷 干 。 调 节 视 度 螺 旋 至 视 场 中 三 
分 视 场 清晰 。 转 动 度 盘 手 轮 ,至 视 场 照度 相 一 致 ( 瞳 视 场 ) 时 止 。 从 放大 镜 中 读 出 度 盘 所 旋转 
的 角度 , 即 为 该 样品 的 旋光 度 。 

(4) 测试 完毕 ,关闭 电源 ,将 旋光 管 洗 净 存放 。 


实验 18 丙酮 碘 化 反应 速率 常数 的 测定 


一 、 实 验 目 的 
(1) 熟悉 复合 反应 速率 常数 的 计算 方法 。 
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(2) 了 解 复合 反应 的 反应 机 理 和 特征 。 
(3) 掌握 分 光 光度 计 的 正确 使 用 方法 。 


二 、 实 验 原理 
在 酸性 溶液 中 ,丙酮 碘 化 反 应 是 一 个 复合 反应 ,其 反应 式 为 
CH:COCH: 十 1 二 -CHCOCH:ITT 十 Ht+ (2-18-1) 
(A) (E) 


式 中 :H?* 是 催化 剂 ,由 于 反应 本 身 能 生成 ,所 以 这 是 一 个 自 催化 反应 
一 般 认为 该 反应 的 反应 机 理 包括 下 列 两 个 基 元 反应 


CH;,COCH, ECH, (OH)C —CH, (2-18-2) 
H+ 
CH (OIDC—CH, +1, LCH,COCH,I+ H+ +I- (2-18-3) 


这 是 一 个 连续 反应 。 反 应 (2-18-2) 是 丙酮 的 烯 醇化 反应 ,是 一 个 进行 得 很 慢 的 反应 。 反 应 (2- 
18-3) 是 烯 醇 的 碳化 反应 ,是 一 个 快速 且 趋 于 进行 到 底 的 反应 。 由 于 反应 (2-18-2) 进 行 得 很 慢 ， 
而 反应 (2-18-3) 进 行 得 很 快 , 所 以 中 间 产 物 烯 醇 一 旦 生成 就 马上 消耗 掉 了 ,根据 连续 反应 的 特 


点 ,该 反应 的 总 反应 速率 由 丙酮 的 烯 醇化 反应 速率 决定 ,丙酮 烯 醉 化 反应 应 的 速率 一 A 与 丙 本 


及 于 -的 浓度 有 关 。 实 验 测 定 表 明 ,在 高 酸度 条 件 下 ,反应 速率 与 碘 的 浓度 无 关 , 即 碘 的 反应 
级 数 为 零 , 实 验 还 表明 H1 与 丙酮 的 反应 级 数 分 别 为 1。 故 此 反应 的 速率 方程 可 表示 为 


人 网 RcAcHr+ 《2-18-4) 


由 式 (2-18-1) 可 知 一 学 和 = Se ,所 以 式 (2-18-4) 可 写成 


da, 
一 -二 一 有 RcAcH+ (2-18-5) 
nip 0. Sr 6 mol。L-,H+ 的 浓度 为 0.05 一 0.5 mol 。 
L  , 碘 的 浓度 为 0.001 一 0. 005 mol。 L-:。 由 此 可 知 ,丙酮 的 浓度 远 远大 于 碘 的 浓度 , 且 HT+ 
作为 催化 剂 的 浓度 也 足够 大 , 故 在 反应 ey 可 视 丙 酮 与 H1+ 的 浓度 不 随时 间 而 改变 。 故 将 
式 (2-18-5) 移 项 进行 不 定 积分 


ao = | 一 wsee yd 
可 得 cu 一 一 At 十 了 (2-18-6) 
其 中 , A 二 kecacut ,了 为 积分 常数 。 
由 式 (2-18-6) 可 知 ,如 果 测 得 反应 过 程 中 不 同 t 时 刻 碘 的 瞬时 浓度 ,然后 用 ce。 对 t 作 图 得 
一 直线 , 则 通过 直线 斜率 就 可 求 出 。 由 于 碘 在 可 见 光 区 有 一 个 比较 宽 的 吸收 带 ,本 实验 可 
采用 分 光 光 度 法 进行 。 
根据 比 耳 定律 


(2-18-7) 
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式 中 :A 为 吸光 度 ;TT 为 透 光 率 ;1、 了 分 别 为 某 一 波长 光线 通过 待 测 溶液 和 空白 溶液 后 的 光 强 
度 ;s 为 摩尔 吸光 系数 ;b 为 样品 池 光 径 长 度 。 
将 式 (2-18-7) 代 人 式 (2-18-6) 可 得 
A =— kt+m (2-18-8) 
k"” = ebk' = ebkcacn: (2-18-9) 
式 (2-18-8) 中 ,m 为 常数 。 只 要 测 出 不 同时 刻 t 反 应 体系 的 吸光 度 , 根 据 式 (2-18-8) 用 A 对 z 
作 图 得 一 直线 , 则 通过 直线 斜率 可 求 出 表 观 速率 常数 &” ,另外 ,根据 式 (2-18-7) 求 得 e5, 并 利 
用 式 (2-18-9) 可 进一步 求 出 丙酮 碘 化 反应 的 速率 常数 。 


三 、 仪 器 与 试剂 


分 光 光 度 计 1 套 ; 秒 表 1 块 ;25 mL 容量 瓶 5 个 ;5 mL 移 液 管 3 支 ;100 mL 磨 口 锥 形 瓶 1 
只 。 

0.0136 mol。 mL-:! 纯 丙酮 溶液 ;1.0000 mol。L-:HCI 溶液 ;0. 0200 mol。L-1L 溶液 ( 均 
须 准 确 标定 ) 。 


四 、 实 验 步 骤 


(1) 测定 ab 值 。 

用 移 液 管 量 取 已 知 浓度 的 工 溶液 3 mL, 注 入 25 mL 容量 瓶 中 ,稀释 至 刻度 ,用 分 光 光 度 
计 测 定 溶液 的 透 光 率 。 

(2) 配置 反应 体系 ,测定 不 同上 时 刻 的 透 光 率 。 

在 25 mL 容量 瓶 中 加 入 2 mL 纯 丙 酮 溶液 .5 mL 1 溶液 ,加 入 约 10 mL 燕 饮水 后 ,再 加 人 
HCI 溶液 1 mL, 加 蒸 馆 水 稀释 至 刻度 ,混合 均匀 后 注 人 比 色 器 中 , 放 和 分 光 光 度 计 的 暗箱 内 ， 
然后 打开 秒表 计时 ,每 隔 2 min 测定 一 次 透 光 率 ,连续 记录 30 个 点 , 方 可 停止 记录 。 保 持 丙酮 
及 碘 溶 液 浓度 不 变 ,改变 酸 的 浓度 ,同上 述 测 定 方法 进行 测定 。 


五 数据 处 理 


(1) 根据 丙酮 密度 ,计算 反应 体系 的 丙酮 浓度 。 
(2) 根据 式 (2-18-7) 求 eb 值 。 

(3) 用 A 对 时 间 t 作 图 , 求 此 直线 的 斜率 。 

(4) 将 忆 代 和 人 式 (2-18-9) 中 求 出 反应 速率 常数 &。 


六 、 注 意 事项 
配制 反应 体系 ,不 能 同时 将 纯 丙酮 溶液 .I 溶液 .HCI 溶液 加 在 一 起 再 加 水 稀释 至 刻度 。 
七 、 思 考题 


(1) 本 实验 中 将 反应 物 混 合 、 播 匀 、 倒 人 比 色 亚 测 透 光 率 时 再 开始 计时 ,这 对 实验 结果 有 
无 影响 ? 为 什么 ? 

(2) 能 否 将 5 mL I, 溶液 ,2 mL 纯 丙 酮 溶液 .1 mL HCI 溶液 一 起 加 入 25 mL 容量 瓶 中 ,再 
用 蒸 饮水 稀释 至 刻度 ? 为 什么 ? 
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实验 19 乙酸 乙 酯 皂 化 反应 速率 常数 及 活化 能 的 测定 


一 、 实 验 目的 


(1) 学 会 用 电导 法 测定 乙酸 乙 酯 皂 化 反应 速率 常数 ,了 解 反应 活化 能 的 测定 方法 。 
(2) 了 解 二 级 反应 的 特点 ,学 会 用 图 解 计算 法 求 二 级 反应 的 速率 常数 。 
(3) 掌握 电导 率 仪 的 使 用 方法 并 了 解 其 测量 原理 。 


二 、 实 验 原理 


乙酸 乙 酯 皂 化 反应 是 二 级 反应 ,反应 式 为 
CH COOC: Hi 十 Na+ 十 OH 一 一 CH COO- 十 C:HsOH 十 Nar+ 
实验 时 反应 物 CH:COOC:Hs 和 NaOH 采用 相同 的 初始 浓度 a, 设 在 t 时 刻 生成 物 的 浓度 
为 x, 则 该 反应 的 动力 学 方程 为 


宁 二 (2-19-1) 


对 式 (2-19-1) 积 分 得 


1 x 
t ak(a 一 工 ) 


由 式 (2-19-2) 可 知 , 初 始 浓度 a 是 已 知 的 ,只 要 由 实验 测 得 不 同上 时 的 z 值 ,就 可 以 算出 不 同 z 
时 的 & 值 ,如 果 上 有 值 为 常数 ,就 可 以 证 明 该 反应 是 二 级 反应 ,或 者 用 z/(a 一 z) 对 上 作 图 , 若 为 
直线 ,也 就 证 明 是 二 级 反应 ,并 可 从 斜率 求 出 & 值 。 

不 同时 刻 t 生成 物 的 浓度 x 可 用 化 学 分 析 法 测定 (例如 用 标准 酸 滴定 反应 液 中 OH- 的 浓 
度 ), 也 可 以 用 物理 分 析 法 测定 (如 测量 电导 ) ,本 实验 用 电导 法 测定 。 用 电导 法 测定 zx 值 的 依 
据 是 :因为 反应 体系 是 在 稀释 的 水 溶液 中 进行 ,可 以 认为 CH;COONa 是 全 部 电离 的 ,参加 导 
电 的 离子 有 Na* ,OH 和 CHs: COO- ,而 Na+ 在 反应 前 后 浓度 不 变 ,OH- 的 电导 率 远大 于 
CHsCOO -的 电导 率 , 随 着 反应 的 进行 ,OH- 的 浓度 不 断 减 少 ,CH:COO- 的 浓度 不 断 增加 , 体 
系 的 电导 率 不 断 下 降 。 

显然 体系 的 电导 率 减 少 值 和 CH:COONa 的 浓度 z 的 增 大 值 成 正比 , 即 
上 t 一 上 时 r= A(xO— wx,) (2-19-3) 
t— co 时 a 一 (co 一 km) (2-19-4) 
式 中 :wo 为 起 始 时 体系 的 电导 率 ;x, 为 1 时 的 电导 率 ;x 为 反应 终了 时 的 电导 率 ;A 是 与 温度 、 溶 
剂 .电解 质 NaOH 及 NaAc 的 性 质 有 关 的 比例 常数 。 

将 式 (2-19-3) 、 式 (2-19-4) 代 入 式 (2-19-2) 中 得 


hs A(rxo CO— ux) Kok 
aA[(kxo—xke)— Koo—xk) tt al,— re)t 


k= 


(2-19-2) 


(2-19-5) 
将 式 (2-19-5) 重 排 得 


一 天 一 ss 2 9B 


因此 只 要 测 出 to 及 一 组 x, 值 后 ， 用 总 对 全 全 和 作 图 应 为 一 直线 ， 斜率 为 去 ， 则 反应 速率 
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常数 上 可 求 。 
三 、 仪 器 与 试剂 


恒温 槽 1 套 ; 电 导 池 1 个 ;DDS-11A 型 电导 率 仪 1 台 ; 停 表 1 只。 
0.0100 mol，L !NaOH 溶液 (新 配制 ) ;乙酸 乙 酯 试剂 (A. R. )。 


四 、 实 验 步 骤 


(1) 调节 恒温 水 槽 温度 于 25 "CC 。 

(2) «co 的 测量 :用 移 液 管 取 5 mL 0. 0100 mol. L-'NaOH 溶液 , 注 人 被 测试 管 中 , 插 入 铂 
黑 电 极 , 放 入 恒温 槽 中 恒温 5 一 10 min 后 ,用 电导 率 仪 测 其 电导 率 wo 的 值 。 电 导 率 仪 的 使 用 方 
法 见 第 六 章 第 二 节 电 导 率 仪 。 

(3) kc; 的 测量 :首先 计算 出 5 mL 0. 0100 mol. L-:NaOH 溶液 中 NaOH 的 物质 的 量 ,再 
计算 与 NaOH 相同 物质 的 量 的 纯 CH:COOC* Hs 的 体积 的 数值 ,用 微量 注射 器 取 该 体积 的 纯 
CHs: COOC: H; 完 全 注入 上 述 试管 的 NaOH 溶液 中 , 摇 匀 ,将 电极 插入 ,反应 开始 5 min 后 ,第 
6 min 开始 记录 电导 率 仪 读数 ,以 后 每 隔 1 min 测量 一 次 电导 率 , 连 续 记 录 25 个 点 后 停止 。 

(4) 为 了 测定 该 反应 的 活化 能 ,将 恒温 水 槽 温度 调 到 35 " ,重复 上 述 实验 步骤 (2) 和 步骤 
(3) 。 

(5) 测定 完毕 ,将 电导 池 淋 洗 后 ,在 试管 中 注 和 人 蒸 馅 水 ,将 电导 池 的 铂 电 极 浸 入 水 中 。 

(6) 将 反应 用 的 试管 洗 净 , 烘 干 备 用 。 


五 ,数据 处 理 


(1) 将 实验 数据 列 入 表 2. 19.1 中 。 
表 2.19.1 实验 数据 记录 
温度 C 二 


(2) 以 m 对 一 作 图 , 求 其 反应 速率 常数 上 。 


TT, T, 
TT, 


(3) 根据 阿 仑 尼 乌 斯 公式 In 定 = 芝 计算 活化 能 E.。 


使 用 的 试管 一 定 要 干燥 。 
七 、 思 考题 


(1) 为 什么 0.0100 mol，L-'NaOH 溶液 的 电导 率 可 以 认为 是 co? 
(2) 通过 电导 池 的 电流 为 什么 不 能 用 直流 电 ? 
(3) 如 何 从 实验 结果 来 验证 乙酸 乙 酯 皂 化 反应 为 二 级 反应 ? 
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附 混合 反应 器 


此 实验 还 可 以 使 用 混合 反应 器 进行 实验 ,分 别 在 混合 反应 器 的 两 个 支管 中 , 装 入 同体 积 同 
浓度 的 NaOH 和 乙酸 乙 酯 溶液 ,反应 时 将 两 个 支管 中 的 溶液 混合 。 常 用 的 混合 反应 器 形式 如 
图 2.19.1 所 示 。 


| | 
2 


2.19.1 恒温 混合 反应 器 


实验 20 过 氧化 氢 催 化 分 解 反应 速率 常数 的 测定 


一 、 实 验 目 的 
(1) 测定 过 氧化 氧 催化 分 解 反 应 速率 常数 及 半衰期 。 
(2) 熟悉 一 级 反应 的 特点 ,了 解 反 应 物 浓 度 .温度 及 催化 剂 对 一 级 反应 的 影响 。 
二 、 实 验 原理 
过 氧化 氨 的 分 解 反应 为 
H,0, 一 H:0+ 去 0 
该 反应 为 一 级 反应 ,速率 方程 可 表示 为 
一 全 一 人 (2-20-1) 
将 式 (2-20-1) 积 分 可 得 
py (2-20-2) 
起 中 ;cao 为 过 氧化 氧 的 初始 浓度 ;cs 为 反应 1 时刻 过 氧化 氨 的 浓度 。 
由 过 氯化氢 的 分 解 反 应 可 以 看 出 ,在 温度 和 压力 保持 不 变 的 情况 下 ,过 氧化 氨 的 分 解 速率 
和 和 氧气 的 生成 速率 具有 固定 的 线性 关系 。 因 此 ,本 实验 可 采用 物理 法 ,通过 测定 不 同时 刻 生 成 


的 氧气 的 体积 来 代替 过 氧化 氢 的 浓度 ,进而 求 出 速率 常数 。 
设 反应 上 时 刻 时 氧气 的 体积 为 V, ,反应 进行 完全 时 得 到 氧气 的 体积 为 V., 则 有 cs cc 
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V- ,cacc(V~ 一 V) ,代入 式 (2-20-2) 中 可 得 
ln(V- 一 V) = lnVs —kt (2-20-3) 

根据 式 (2-20-3), 以 In(V。 一 V,) 对 t 作 图 可 得 一 直线 ,直线 斜率 的 负 值 即 为 过 氧化 氨 分 解 
反应 的 速率 常数 。 

过 氧化 氢 在 常温 常 压 下 分 解 缓慢 ,一 旦 加 入 催化 剂 ,可 大 大 加 快 反应 的 进行 。 常 用 的 催化 
剂 有 Ag、Pt、Mn0O, .KI\FeCl 等 。 本 实验 采用 具有 尖 唱 石 结构 的 Cu.s FesO, 作 催化 剂 ,在 碱 
性 条 件 下 ,该 化 合 物 对 过 氧化 氨 的 分 解 具有 较 高 的 催化 活性 。CuisFei.sO, 的 制备 原理 如 下 : 

1. 5CuCl 十 1. 5FeCl 十 7. 5NaOH 一 ~CusFels(OH);s 十 7.5NaCl 
0. 5D: +4Cu.s Fe s (OH); 一 ~4CusFesOt 十 15H2O 

先 用 NaOH 溶液 沉淀 出 CuCI 和 Fe( 亚 ) 的 混合 毛毛 化物, 再 将 所 得 沉淀 在 空气 中 加 热 ， 

进行 氧化 还 原 和 脱水 ,得 到 Cu.sFesO, 。 


过 氧化 氢 的 半 误 期 ,可 由 公式 ys 一 下 计算 得 到 。 


三 、 仪 器 与 试剂 


磁力 搅拌 器 1 台 ;秒表 1 块 ;50 mL、10 mL、5 mL 移 液 管 各 1 支 ;100 mL 锥 形 瓶 3 只 ;50 
mL 酸 式 滴定 管 1 支 ;50 mL 烧杯 2 个 ;250 mL 烧杯 2 个 。 

Cu sFelsO, 粉 未 (自制 );5 mol* L-:NaOH 溶液 ;1 mol. L-IKOH 溶液 ;2%H;O, 溶 液 ， 
0.04 mol，L 'KMnO, 标 准 溶液 ;3 mol，L-'H;,SO, 溶 液 。 


(1) 检查 装置 的 气 密 性 。 
实验 装置 如 图 2. 20. 1 所 示 。 


图 2.20,1 过 氧化 氢 分 解 实 验 装置 图 
1 一 磁力 搅拌 器 ;2 一 催化 剂 托盘 ;3 一 锥 形 瓶 ;4 一 三 通 旋塞 ;5--- 昌 气管 ;6 一 -平衡 管 ;7 一 旋塞 ;8 一 水 位 阔 


第 二 章 基础 性 实验 。71。 


将 实验 装置 按 图 2. 20. 1 连接 好 。 在 水 位 瓶 8 内装 人 适量 菊 饮 水 ,旋转 三 通 旋塞 4 至 b 位 
置 ,使 反应 系统 与 大 气 和 量 气 管 5 相通 ;高 举 水 位 瓶 8, 调 节 量 气管 5 及 平衡 管 6 的 液 面 在 零 
刻度 ,然后 再 旋转 三 通 旋塞 4 至 a 位置 ,使 体系 与 大 气 隔绝 ,将 水 位 瓶 8 放 回 实验 台 。 若 量 气 
管 5 与 平衡 管 6 的 液 面 差 在 2 min 内 保持 不 变 , 则 说 明 系统 不 漏 气 。 

(2) 开始 实验 ,记录 时 间 t 和 体积 V。 

分 别 吸 取 1 mol， L-IKOH 溶液 50 mL,2%H,0O; 溶 液 10 mL, 注 入 锥 形 瓶 3 中 。 称 取 
10 mgCus Fe sO 〇 ,粉末 , 放 入 锥 形 瓶 中 的 托盘 2 内 , 塞 紧 瓶 塞 , 打 开 磁 力 搅拌 器 。 打 开 旋塞 7， 
将 三 通 旋塞 4 旋转 至 b 位 置 , 使 反应 装置 与 大 气 和 量 气 管 5 相通 。 高 举 水 位 瓶 , 调 节 量 气管 5 
及 平衡 管 6 的 液 面 在 零 刻 度 。 关 闭 旋 塞 7, 调 节 三 通 旋塞 4 至 a 位 置 ,使 反应 装置 与 大 气 隔 绝 ， 
将 水 位 瓶 放 回 实验 台 。 摇 动 反 应 瓶 使 催化 剂 落下 ,与 反应 液 充分 混合 ,立即 按 下 秒表 开始 计 
时 。 打 开 旋塞 7 ,使 平衡 管 6 中 的 液 面 下 降 8 一 10 mL, 立 即 关 闭 旋塞 7。 记 录 量 气管 5 与 平衡 
管 6 中 液 面相 齐 时 所 对 应 的 时 间 t 及 量 气管 5 中 氧气 的 体积 V,。 打 开 族 塞 , 使 平衡 管内 液 面 
再 次 下 降 8 一 10 mL, 重 复 上 述 操作 ,直到 量 气 管 5 内 液 面 下 降 约 50 mL。 

(3) V- 的 测定 。 

V- 可 根据 H;O; 的 浓度 和 体积 算出 。 在 酸性 溶液 中 ,H,0O; 与 KMnO, 按 下 式 反 应 : 

5H;0;+2KMnO,+3H;SO,——2MnSO, 十 K:SO, 十 8H:O 十 50， 

吸取 2%H,O, 溶液 5 mL 于 锥 形 瓶 中 ,加 和 人 足 量 3 mol . L- HsSO, 溶 液 1 mL, 用 0.04 
mol。L-:KMnO, 标 准 溶 液 滴定 至 溶液 呈 粉 红色,30 s 不 褪色 即 为 滴定 终点 。 重 复 滴 定 操 作 
一 次 , 取 平 均值 。 根 据 滴定 结果 计算 出 H;O; 溶 液 的 浓度 , 即 可 算出 第 二 步 实验 中 HH;O; 全 部 
分 解 所 生成 的 O: 的 量 。 利 用 气体 状态 方程 换算 成 实验 条 件 下 O; 的 体积 V.,(p 取 101. 325 
kPa, 工 取 室 温 ) 。 


(1) 列 出 相应 公式 ,计算 日 :O: 的 标定 浓度 及 V- 。 
(2) 将 实验 数据 填 人 表 2. 20. 1 中 。 

表 2.20.1 实验 数据 记录 
室温 大 气压 H;0 〇 ;标定 浓度 V. 
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(3) 以 时 间 z 为 横 坐 标 ,ln(V- 一 ww, ) 为 纵 坐 标 ,根据 表 2. 20. 1 数据 作 图 。 并 根据 直线 斜 
率 求 反应 速率 常数 &。 
(4) 根据 & 值 计算 过 氧化 氨 分 解 反 应 的 半衰期 。 


六 、 注 意 事项 


(1) 用 秒表 计时 ,应 按 下 秒表 上 具有 累加 计时 功能 的 按钮 ,这 样 可 保证 连续 计时 ,又 可 准 
确 读 出 量 气 管 与 平衡 管 液 面相 齐 时 所 对 应 的 时 间 。 

(2) 反应 进行 的 过 程 中 ,必须 在 量 气 管 与 平衡 管 液 面 相 齐 时 才 可 记录 时 间 。 

(3) 反应 刚 开始 时 ,氧气 的 生成 速度 较 快 ,应 注意 及 时 记录 数据 。 


七 、 思 考题 


(1) 读 取 氧气 体积 时 ,为 什么 要 求 量 气管 及 平衡 管 中 液 面相 齐 ? 
(2) 反应 的 速率 常数 与 哪些 因素 有 关 ? 


附 Cui.s Fe.sO, 的 制备 


称 取 CuCl,， 6HsO 〇 和 FeCl, ， 6HsO 〇 各 0.01 mol, 分 别 用 20 mL 蒸馏 水 溶解 。 在 搅拌 下 
将 CuCl 溶 液 缓 组 加 入 FeCl: 溶 液 中 。 缓 慢 滴 加 5 mol。L-INaOH 溶液 ,调节 系统 pH 值 到 
12 一 13, 此 时 有 棕色 沉淀 生成 。 将 沉淀 在 蒸气 浴 上 保温 30 min, 宝 温 下 静 置 沉降 , 过滤, 用 蒸 
馏 水 洗涤 至 滤液 呈 中 性 。 滤 饼 在 85 一 100 人 的 条 件 下 干燥 过 夜 ,将 产品 研磨 成 粉 , 即 得 
CulsFelsO: 粉末 。 


实验 21 碘 钟 反应 


一 、 实 验 目的 


(1) 学 习 用 初始 浓度 法 测定 过 硫酸 根 离子 与 碘 离 子 反 应 的 反应 级 数 、 速 率 常数 及 反应 活 
化 能 。 
(2) 理解 碘 钟 反应 的 基本 原理 。 


二 、 实 验 原理 


(1) 碘 钟 反应 。 

所 谓 碘 钟 反 应 ,是 指 将 过 硫酸 根 与 碘 离 子 在 党 有 少量 硫 代 硫酸 钠 与 淀粉 指示 剂 的 情况 下 
混合 ,混合 液 在 特定 的 时 间 内 保持 无 色 , 然 后 突然 转变 为 蓝 色 。 由 于 混合 液 由 无 色 到 蓝 色 这 上 段 
时 间 可 以 精确 计时 ,因此 这 一 反应 被 称 为 碘 钟 反应 。 反 应 原理 如 下 : 


SO 入 十 2 一 ~2SO? 十 L 171 
生成 的 碘 会 和 硫 代 硫 酸 钠 迅速 反应 : 
2S:O; 十 1 一 ~2I 十 S;OF (2-21-2) 


由 于 该 反应 极 快 ,可 以 认为 溶液 中 有 S03 时 ,LT 不 会 存在 。 只 有 当 S,O3 消耗 完 时 ,游离 
的 I, 才 会 与 淀粉 结合 变 为 蓝 色 。 由 此 可 见 ,从 反应 开始 到 蓝 色 出 现 这 段 时 间 , 可 以 通过 调节 反 
应 物 的 浓度 和 硫 代 硫酸 钠 的 用 量 来 进行 控制 。 
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(2) 初始 浓度 法 测定 碘 钟 反应 的 反应 级 数 、 速 率 常数 和 反应 活化 能 。 

初始 浓度 法 又 称 初始 速率 法 ,是 化 学 动力 学 中 求 取 反应 级 数 的 方法 之 一 。 其 特点 是 固定 
其 他 反应 条 件 不 变 , 改 变 其 中 某 一 反应 物 的 初始 浓度 ,通过 一 系列 实验 获得 初始 浓度 与 反应 初 
始 速率 的 关系 ,进而 求 得 该 反应 物 的 分 级 数 。 该 法 的 优点 是 可 以 避免 产物 及 其 副 反 应 对 反应 
速率 的 影响 。 碘 钟 实验 中 ,从 反应 开始 到 蓝 色 出 现 这 段 时 间 ,可 以 用 作 反 应 初始 速率 的 计算 。 

对 于 反应 (2-21-1), 当 温度 和 溶液 的 离子 强度 不 变 时 ,其 速率 方程 可 表示 为 


一 S07], [soi-]* C1- (2-21-3) 


其 反应 速率 又 可 表示 为 


_d[fS:0; ]_ _d[l]_d[SOi ]_d[l,] 
加 dt 2d dd (2-21-4) 


当 采 用 初始 浓度 法 测定 时 ,其 反应 速率 又 可 写成 
A[S:0; ]__ A[Ll J]_A[LSOif ]_A[l] 


Ar ~ 2A 2A 一 人 (2-21-5) 
根据 式 (2-21-5) , 式 (2-21-3) 可 知 ， 
A = [soOF-]" [I (2-21-6) 


将 式 (2-21-6) 取 对 数 得 
ln(Ai) = ln(ALI ]) — 1ng— min[S,O;]— nln[I] (2-21-7) 

式 中 :At 表示 从 反应 开始 到 蓝 色 出 现 这 段 时 间 。 

假定 每 次 实验 时 都 加 入 等 量 的 硫 代 硫 酸 钠 , 则 A[1] 为 一 定 值 (A[1,] 表 示 与 硫 代 硫酸 钠 反 
应 了 的 游离 碘 ) ,ln(ALE ]) 可 视 为 常数 。 温 度 不 变 时 ,lnk 亦 为 常数 。 此 时 ,车 保持 [17 ] 不 变 ， 
以 ln(At) 对 lnLS:O 入 ] 作 图 ,所 得 直线 斜率 的 负 值 即 为 m; 车 保持 [S; O37 ] 不 变 ,以 InCAt) 对 
lnLI ] 作 图 ,所 得 直线 斜率 的 负 值 即 为 n。 

将 得 到 的 m 入 值 代 人 式 (2-21-6), 即 可 得 到 上 和 值 。 

根据 阿 仑 尼 乌 斯 方程 : 


InA-—E 
Ink = na 一 向 


假定 在 实验 温度 范围 内 已 .不随 温度 改变 , 则 可 根据 上 述 方法 , 测 得 不 同 温度 下 反应 的 速率 常 
数 &, 以 Im& 对 1/ 工作 图 ,由 所 得 直线 斜率 求 算 活 化 能 5,。 


三 、 仪 器 与 试剂 


|- 用 
» 


混合 反应 器 (如 图 2. 21. 1 所 示 ) ;秒表 1 块 ;10 mL 移 液 管 2 支 ;5 
mL 移 液 管 2 支 ;10 mL 刻度 移 液 管 3 支 。 

0.1 mol 。L-!(NH, ):S:Os (或 K:S os ) 溶液 ;: 0. 1 mol 。L-: 
(CNH4):SO, (或 K:SO, ) 溶 液 ;0. 005 mol，L-!Na,S,O, 标准 溶液 ;0. 1 
mol，L-'KI 溶液 ;0. 5% 淀 粉 指示 剂 。 


下、 实验 步骤 


(1) 按照 表 2. 21. 1 所 列 数据 将 (NH,),S;O, 溶 液 及 (NH,),SO, 溶 
液 放 入 反应 器 a 池 , 并 加 2 mL 0.5% 淀 粉 指示 剂 ;将 KI 溶液 及 NasS,O， 图 2.21.1 混合 反应 器 
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溶液 加 入 b 池 ( 见 图 2.21.1)。 在 25 它 水 浴 中 恒温 10 min 后 ,用 洗 耳 球 将 b 池 中 溶液 迅速 压 
入 a 池 , 当 溶液 压 人 一 半 时 开始 计时 ,并 来 回 吸 压 两 次 使 混合 均匀 。 当 混合 溶液 变 为 蓝 色 即 停 
止 计 时 。 注 意 , 整 个 溶液 应 同时 变 为 蓝 色 ,否则 说 明 溶 液 未 混合 均匀 。 
(2) 用 相同 方法 进行 其 他 组 溶液 的 实验 ,每 组 淀粉 指示 剂 的 用 量 均 为 2 mL。 
(3) 取 4 号 溶液 做 30 'C 、35 CC 和 40 'C 的 实验 , 求 活化 能 。 
表 2.21.1 初始 浓度 法 各 组 试剂 浓度 及 取 量 


0. 1 mol* LONH)2S 0Os| 0.1 mol* LICNH4):SO | 0.1 mol' LIKI| 0.005 mol' LNazSzO: 
溶液 取 量 /mL 溶液 取 量 /mL 溶液 取 量 /mL 标准 溶液 取 和 量 /mL 


10 6 
10 8 
10 10 
8 10 
6 10 
4 10 


五 数据 处 理 


(1) 将 实验 结果 列 人 表 2. 21. 2 中 。 
表 2.21.2 各 组 试剂 取 量 及 时 间 记 录 


0. 1 mol.L™! 0.1 mol* LL! 0. 区 L :| 0.005 mol 。 oman 
编号 oan nn (NH,) en 区 oman At/s|ln[I- JllnLS;, O08 ] 
/mL 


(2) 取 表 2. 21. 2 中 编号 1.2、3、4 的 数据 ,以 In(AD 对 In[I- ] 作 图 ,根据 直线 斜率 求 四 取 
编号 4.5.6.7 的 数据 ,以 In(At) 对 In[S,O37] 作 图 ,根据 直线 斜率 求 m。 

(3) 根据 式 (2-21-6) ,用 实验 所 得 数据 计算 不 同 温度 下 的 反应 速率 常数 k。 用 作 图 法 求 反 
应 的 活化 能 。 


(1) 什么 是 初始 浓度 法 ? 用 初始 浓度 法 测定 动力 学 参数 有 什么 优点 ? 
(2) 碘 钟 反应 的 原理 是 什么 ? 
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(3) 实验 中 为 什么 要 加 人 (NH, ):SO4, ,其 作用 是 什么 ? 


WV 界面 现象 与 胶体 化 学 实验 


实验 22 ”溶液 表面 张力 的 测定 一 一 最 大 气泡 压力 法 


(1) 掌握 用 最 大 气泡 压力 法 测定 表面 张力 的 原理 和 技术 。 
《2) 测定 不 同 浓度 的 正 丁 醇 溶液 的 表面 张力 。 
(3) 根据 吉 布 斯 吸附 公式 计算 溶液 表面 的 吸附 量 及 正 丁 醇 分 子 的 横 截 面积 。 


二 实验 原理 


处 于 液体 表面 的 分 子 , 由 于 受到 不 平衡 的 力 的 作用 而 具有 表面 张力 。 表 面 张力 是 指 作 用 
在 表面 的 单位 长 度 边 界线 上 , 且 垂 直 于 边界 线 向 着 表面 的 中 心 并 与 表面 相 切 的 力 ,单位 是 
Nm-。 

在 一 定 温度 和 压力 下 , 当 加 入 溶质 时 ,液体 的 表面 张力 会 发 生变 化 ,有 的 会 使 溶液 的 表面 
张力 增高 ,有 的 则 会 使 溶液 的 表面 张力 降低 ,溶质 在 表面 的 浓度 与 溶液 本 体 的 浓度 不 同 ,此 即 
为 溶液 的 表面 吸附 现象 。 

溶液 的 表面 吸附 量 (六 与 溶液 的 表面 张力 (”) 和 溶液 本 体 浓度 (c) 之 间 的 关系 遵守 吉 布 斯 
(Gibbs) 了 吸附 方程 


一 让: (2), (2-22-1) 


RT \9c 
式 中 :R 为 摩尔 气体 常数 ;T 为 绝对 温度 。 
车 ( 实 ) < 0 , 则 工 >0, 称 为 正 豚 附 ;车 ( 宗 ) > 0 , 则 <0 称 为 负 吸附 。 本 实验 测定 


正 吸 附 的 情况 。 

有 些 物质 溶 人 溶剂 后 ,能 使 溶剂 的 表面 张力 显著 降低 ,这 类 物质 称 为 表面 活性 物质 。 表 面 
活性 物质 由 极 性 的 亲 水 其 团 (CO ) 和 非 极 性 的 疏水 基 团 (一 ) 构 成 。 在 水 溶液 表面 , 极 性 部 分 指 
向 液体 内 部 , 非 极 性 部 分 指向 空气 。 表 面 活性 物质 分 子 在 溶液 表面 排列 的 情况 , 随 溶液 浓度 不 
同 而 异 , 如 图 2. 22. 1 所 示 。 当 浓度 很 小 时 ,分 子平 躺 在 液 面 上 ,如 图 2. 22. 1(a) 所 示 ; 当 浓度 
增 大 时 ,分 子 排列 如 图 2. 22. 1Cb) 所 示 ; 当 浓度 增加 到 一 定 程度 时 ,被 吸附 分 子 占据 了 所 有 表 
面 ,形成 饱和 吸附 层 ,如 图 2. 22. 1(c) 所 示 。 


图 2.22.1 被 豚 附 分 子 在 溶液 表面 的 排列 


由 实验 测 出 表面 活性 物质 不 同 浓度 (c) 对 应 的 表面 张力 (7) 的 值 ,然后 作 y-c 曲线 ,如 图 
2.22.2 所 示 。 
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在 该 曲线 上 任 取 一 点 4, 通过 a 点 作曲 线 的 切线 以 及 
平行 于 横 坐 标的 直线 ,分 别 交 纵 坐 标 于 0.0，, 令 友 一 Z, 则 


7 = ‘2 (co = 0) (2-22-2) 


b 将 式 (2-22-2) 代 人 吉 布 斯 吸附 方程 式 (2-22-1) , 则 工 = 
阔 ;在 ye 曲线 上 取 不 同 点 ,就 可 以 得 到 不 同 的 Z 值 ,从 
而 可 以 求 出 不 同 浓度 下 的 吸附 量 。 实 验 表明 ,吸附 量 与 浓 
O er 5 度 之 间 的 关系 ,可 以 用 朗 格 缪 尔 等 温 吸 附 方 程 来 描述 
图 2.22.2 表面 张力 和 浓度 的 关系 r=r, i (2-22-3) 
式 中 :I 为 饱和 吸附 量 ;K 为 常数 ;c 为 吸附 平衡 时 溶液 的 浓度 。 
上 式 可 以 改写 成 如 下 形式 : 
& .1 1 -22- 
去 一 Rr +r’ (2-22-4) 


以 Te 对 c 作 图 为 一 直线 ,其 直线 斜率 的 倒数 即 为 T- 。 


如 果 N 代表 1 m: 表 面 上 的 分 子 数 , 则 N= 二 TT, NA ,Na 为 阿 伏 加 德 罗 常数 ,于 是 每 个 分 子 
在 表面 上 所 占 的 横 截 面积 为 
1 
?3 rN. 
本 实验 用 最 大 气泡 压力 法 测定 表面 张力 ,仪器 装置 如 图 2. 22. 3 所 示 。 


(2-22-5) 


图 2.22.3 表面 张力 测定 装置 图 2.22.4 毛细 管 口气 泡 形 成 过 程 
1 一 毛细 管 ,2 一 测定 管 ,3 一 溶液 ;4 一 恒温 水 浴 ; 
5 一 数字 式微 压 差 测量 仪 ;6 一 抽 气 凑 ;7 一 烧杯 


当 毛 细 管 下 端 端面 与 被 测 液 面相 切 时 ,液体 沿 毛细 管 上 升 ,打开 抽 气 瓶 的 活塞 缓 缓 放水 抽 
气 , 管 中 的 压力 p 逐渐 减少 ,毛细 管 中 压 力 如 就 会 将 液 面 压 至 管 口 ,并 形成 气泡 ,其 曲率 半径 
由 大 到 小 ,直到 形成 半球 形 , 见 图 2. 22.4, 这 时 曲率 半径 尺 与 毛细 管 半径 ~ 相等 。 

根据 拉 普 拉 斯 (Laplace) 公 式 , 此 时 能 承受 的 压力 差 为 最 大 


An 一 加 一 户 一 之 (2-22-6) 


随 着 放水 抽 气 ,大 气压 把 该 气泡 压 出 管 口 , 此 时 气泡 的 曲率 半径 再 次 增 大 ,气泡 表面 膜 所 承受 
的 压力 差 已 减 小 ,而 测定 管 中 的 压力 差 却 在 增 大 ,所 以 立即 导致 气泡 的 破裂 。 泡 破 后 将 气体 带 
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人 测定 管内 ,压力 差 下降 。 所 以 最 大 压力 差 值 应 是 气泡 半径 为 r 时 的 压力 差 值 。 因 + 是 毛细 
管 的 内 半径 ,很 难 测定 。 可 以 用 同一 支 毛细 管 和 压力 计 , 测 两 种 不 同 表面 张力 的 溶液 的 Api、 


Ap:。 进 行 比较 ,得 妇 一 。 设 为 被 测 溶液 的 表面 张力 ,y, 为 水 的 表面 张力 ,手册 上 可 查 
到 为 的 值 ,Ap 、Ap: 是 实验 测量 值 ,因而 可 得 溶液 的 表面 张力 为 的 值 。 
三 ,仪器 与 试剂 

表面 张力 测定 装置 1 套 ;500 mL 烧杯 1 个 ;恒温 水 槽 1 套 ; 洗 耳 球 1 个 ;50 mL 容量 瓶 5 


0.01 mol 。L-!、0.02 mol.。 LL '.、0.05 mol* L .0.08 mol，L- 0.1 mol. L™!'.0.2 
mol。L-!.0.3 mol.*L- '!.0.4 mol，L-! 正 丁 醇 水 溶液 。 


四 、 实 验 步 又 


(1) 将 恒温 模 温 度 调 至 25 'C。 

(2) 配制 正 丁 醇 水 溶液 :浓度 分 别 为 0.01 mol。L-! .0.02 mol . L-1、0.05 mol。L-:、 
0.08 mol* L -1 .0.1 mol*L 0.2 mol*L'.0.3 mol* L™!'.0.4 mol.L!, 

(3) 洗 净 表面 张力 测定 管 及 毛细 管 , 装 人 蒸 馅 水 ,使 毛细 管 与 液 面 刚 好 相 切 ,测定 管 要 垂 
直 放 和信 槽 中 恒温 5 一 8 min, 然 后 将 测定 管 接 入 系统 中 ,检验 系统 是 否 漏 气 , 系统 如 不 漏 气 ,可 
进行 测定 。 如 用 的 是 数字 微 压 差 计 , 接 上 电源 ,首先 要 打开 抽 气 瓶 的 塞 子 使 系统 通 大 气 , 按 归 
零 键 使 仪表 上 的 读数 为 零 。 接 着 将 塞 子 塞 紧 , 打 开 活 塞 缓 缓 滴水 ,使 体系 碱 压 , 当 减 压 到 一 定 
程度 , 即 有 气泡 逸 出 ,使 气泡 形成 时 间 不 少 于 5 一 10 s, 注 意 压 力 计 上 的 读数 ,记录 压力 差 达 到 
的 最 大 值 , 连 续 测 定 三 次 , 取 平 均值 。 

《4) 用 同样 的 方法 由 稀 至 浓 依 次 测定 不 同 浓度 的 正 丁 醇 水 溶液 。 每 次 更 换 溶液 时 ,都 要 
用 所 要 测定 的 溶液 洗涤 测定 管 ,特别 是 毛细 管 部 分 ,确保 毛细 管内 、 外 溶液 的 浓度 与 被 测 浓度 
一 致 。 


五 ,数据 处 理 


(1) 列 出 实验 数据 表 。 

(2) 从 相关 数据 表 中 , 查 出 实验 温度 下 水 的 表面 张力 , 求 出 各 浓度 正 丁 醇 水 溶液 的 y。 

(3) 在 坐标 纸 上 作 yc 曲线 ,曲线 要 用 曲线 板 光 滑 的 画 出 。 

(4) 在 光滑 的 曲线 上 取 6 或 ?个 点 ,例如 浓度 为 0.03 mol . L :0. 05 mol。L .0.07 
mol。L-1 0.1 mol.。L-1 .0.15 mol.。L71.0.2 mol。L- 0.3 mol。L: 等 处 , 作 切 线 求 出 Z 


值 ,由 厂 一 去 ,计算 荆 值 ,再 计算 二 值 


企 


(5) 作 去 二 图 ,由 直线 斜率 求 出 T, ,并 计算 饱和 吸附 时 单个 分 子 在 表面 上 所 占 的 面积 gq。 


六 注意 事项 


(1) 注意 保护 毛细 管 口 ,不 要 磁 损 。 
(2) 安装 仪器 时 应 注意 毛细 管 口 是 否 垂直 。 
(3) 测定 正 丁 醇 溶液 的 表面 张力 时 ,测量 顺序 一 定 是 浓度 由 稀 到 浓 。 


*， 78 。 物理 化 学 实验 


七 、 思 考题 


(1) 毛细 管 管 口 为 何 要 刚好 和 液 面相 切 ? 
(2) 毛细 管 不 干净 ,温度 不 恒定 对 测量 数据 有 何 影响 ? 
(3) 本 实验 为 何 要 读 取 最 大 压力 差 值 ? 


实验 23 ”黏度 法 测定 高 聚 物 的 摩尔 质量 


一 、 实 验 目的 


(1) 人 掌握 用 乌 式 黏度 计 测 定 聚 合 物 溶液 黏度 的 原理 和 方法 。 
(2) 测定 聚 乙烯 醇 的 黏 均 摩 尔 质 量 。 


二 、 实 验 原理 


高 聚 物 的 摩尔 质量 对 于 它 的 性 能 影响 很 大 。 如 橡胶 的 硫化 程度 、 聚 茶 乙 烯 和 醋酸 纤维 的 
薄膜 的 抗 张强 度 、 纺 丝 黏液 的 流动 性 等 都 与 它们 的 摩尔 质量 有 关 。 通 过 测量 摩尔 质量 ,可 进 一 
步 了 解 高 聚 物 的 性 能 ,指导 和 控制 聚合 时 的 条 件 , 以 获得 性 能 优良 的 产品 。 

高 事物 是 由 单 体 分 子 经 加 聚 或 缩聚 过 程 得 到 的 ,由 于 聚合 度 不 同 ,每 个 高 聚 物 分 子 的 大 小 
不 同 , 麻 尔 质量 都 是 不 均一 的 ,因此 高 聚 物 的 摩尔 质量 只 有 统计 的 意义 ,是 一 个 统计 的 平均 值 。 
由 于 测量 的 方法 不 同 , 可 得 到 不 同 的 摩尔 质量 ,常用 的 有 数 均 摩 尔 质量 、 质 均 摩尔 质量 、z 均 摩 
尔 质 量 和 黏 均 摩 尔 质量 四 种 ,用 黏度 法 测 出 的 摩尔 质量 称 为 黏 均 摩尔 质量 。 

黏度 法 设备 简单 ,操作 方便 ,并 有 很 好 的 实验 精度 ,是 常用 的 方法 之 一 。 液 体 在 流动 过 程 
中 ,会 产生 内 摩擦 阻力 ,液体 受 内 摩擦 阻力 的 大 小 可 用 靳 度 7 表示 ,单位 是 Pa。s。 阻 力 越 大 ， 
黏度 就 越 大 。 

用 加 表示 纯 深 剂 的 黏度 ,7 表示 高 聚 物 溶液 的 黏度 ,通常 7 比 jo 大 很 多 ,黏度 增加 的 分 数 
称 为 增 比 黏 度 , 即 


mp 一 一 六 一 1 (2-23-1) 


式 中 :7 一 , 称 为 相对 黏度 。 


增 比 黏 度 随 溶液 中 高 聚 物 浓 度 的 增加 而 增 大 ,因此 用 其 与 浓度 c 之 比 来 表示 溶液 的 釉 度 ， 
称 为 比 浓 黏 度 , 即 


2 = nl (2-23-2) 


C C 
比 浓 黏 度 随 着 溶液 浓度 < 的 变化 而 改变 , 当 c->0 时 ， 趋 近 于 一 固定 极限 值 [w]j, 称 为 特 
性 黏度 , 即 
lim 如 = [7] (2-23-3) 


te0 


当 c->0 时 lim ?3 = [yl (2-23-4) 
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[是 指 溶液 无 限 稀 时 ,高 聚 物 分 子 间 彼 此 相距 很 远 ,相互 作 用 可 以 忽略 ,反映 的 是 高 聚 物 
溶液 中 高 聚 物 分 子 与 溶液 分 子 间 的 内 摩擦 ,其 值 取决 于 溶剂 的 性 质 、 高 聚 物 分 子 的 大 小 和 其 在 
溶液 中 的 形态 。 

聚合 物 的 黏度 对 浓度 有 一 定 的 依赖 关系 ,描述 溶液 黏度 与 浓度 关系 的 方程 式 较 多 ,应 用 较 
多 的 是 如 下 两 个 方程 ， 


Huggins 公式 各 一 [9] 二 < [9]c (2-23-5) 
Kramer 公式 mn = [7]— BLyJ’e (2-23-6) 


所 以 将 如 对 < 和 对 c 作 图 均 为 直线 ,其 截 距 为 [办 ,如 图 2.23. 1 所 示 ,通过 外 推 法 ,c 一 0 


即 可 得 到 [四 。[ 人 与 高 聚 物 的 黏 均 摩尔 质量 M 有 下 面 的 经 验方 程 : 
[WJ]=KM: (2-23-7) 

其 中 ,K 和 a 是 经 验方 程 的 两 个 参数 。 对 于 一 定 的 大 分 
子 化 合 物 ,一 定 的 溶剂 和 温度 ,区 和 a 为 常数 。 其 中 a 与 
溶液 中 大 分 子 的 形态 有 关 。 大 分 子 在 良好 溶剂 中 ,舒展 
松懈 ,a 值 就 大 ;在 不 良 溶剂 中 ,大 分 子 卷曲 ,a 值 小 。K 
受 温度 影响 显著 ,K 和 a 可 由 其 他 的 实验 方法 确定 ,也 可 
在 文献 中 查 得 。 聚 乙 炳 醇 水 溶液 在 25 时 ,K=2. 00X 
10 忆 kg，m,a 二 0.76; 在 30 ‘CC 时 , K = 二 6. 66 X10-s 
kg '* m’ ,a 二 0. 64。[nj 与 K 的 单位 相同 。 

测定 大 分 子 的 特性 黏度 [ 妇 , 以 毛细 管 法 最 简便 。 根 
据 泊 肃 叶 (Poisuille) 定 律 ,液体 的 符 度 7 可 以 用 上 时 间 内 液体 流 过 半径 为 >, 长 为 ! 的 毛细 管 的 
体积 V 来 衡量 : 


We/c 或 Inyvyc 


图 2.23.1 外 推 法 求 [] 


1= SE (2-23-8) 

式 中 :7 为 液体 的 黏度 ;po 为 液体 的 密度 ;i 为 毛细 管 的 长 度 ;r 为 毛细 管 的 半径 ;t 为 体积 为 V 的 
液体 的 流出 时 间 ; 为 流 过 毛细 管 液 体 的 平均 液 柱 高 度 ;V 为 流 经 毛细 管 的 液体 体积 。 

一 般 用 已 知 黏度 加、 密度 mw 的 液体 (如 纯 水 ), 用 某 一 毛细 管 黏度 计 测定 流出 时 间 ,然后 用 


同一 支 毛细 管 黏度 计 测定 未 知 溶液 的 流出 时 间 ,其 密度 为 p, 则 对 于 该 未 知 溶液 的 黏度 7 为 
加 (2-23-9) 


在 测定 溶液 的 黏度 时 , 则 om 、to 、 加 分 别 为 纯 溶 剂 的 密度 .流出 时 间 和 黏度 ,又 因为 溶液 很 
稀 , 可 近似 认为 ppm, 所 以 溶液 的 黏度 为 


了 一 六 四 {2-23-10) 
三 ,仪器 与 试剂 


恒温 水 浴 槽 1 台 ; 铁 架台 ( 带 铁 来)1 台 ; 乌 氏 黏度 计 1 支 ( 见 图 2.23.2);10 mL、5 mL 移 
液 管 各 1 支 ; 洗 耳 球 1 个 ;秒表 1 只 ; 止 水 夹 1 个 ;乳胶 管 2 根 。 
5 g* LL 来 乙烯 醇 水 溶液 ; 正 丁 醇 。 
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四 、 实 验 步 又 


(1) 调节 恒温 水 浴 的 温度 至 25 或 30 C。 
(2) 测定 聚 乙烯 醇 溶 液 在 不 同 浓度 下 的 流出 时 间 。 


B CA 用 移 液 管 吸取 10 mL 已 配 好 的 聚 乙烯 醇 水 溶液 ,由 A 管 加 入 洗 净 
并 烘 干 的 乌 氏 符 度 计 中 ,从 B 管 管 口 加 入 两 滴 正 丁 醇 以 消 泡 , 然 后 在 C、 

由 B 两 端 分 别 套 上 一 段 乳 胶管 ,用 止 水 夹 夹 住 C 管 上 的 乳胶 管 使 之 不 漏 
a 气 , 将 乌 氏 黏度 计 垂 直 夹 在 铁 架台 上 , 放 人 恒温 水 浴 模 中 (注意 :黏度 计 


的 两 球 要 没 人 水 中 ) ,固定 好 并 恒温 10 min。 用 洗 耳 球 从 B 管 上 的 乳胶 
管 管 口 慢 慢 抽 气 , 待 液 面 升 至 球 G 的 中 部 时 停止 抽 气 , 取 下 洗 耳 球 并 同 
时 松 开 C 管 上 的 止 水 夹 ,使 空气 进入 球 D, 毛细 管内 液体 在 球 D 处 断 
开 , 在 毛细 管内 形成 气 承 悬 液 柱 ,液体 流出 毛细 管 下 端 就 没 管 壁 流下 ,此 
时 球 G 内 液 面 逐渐 下 降 。 当 液 面 恰好 达到 刻度 线 a 时 ,立即 按 下 秒表 ， 
开始 计时 , 待 液 面 下 降 至 刻度 线 b 时 再 按 停 秒表 ,记录 溶液 流 经 毛细 管 
的 时 间 。 至 少 重复 3 次 , 取 其 平均 值 作为 溶液 流出 的 时 间 ,每 次 测 得 的 
图 2.23.2 乌 氏 露 度 计 时 间 相差 不 得 超过 0. 4 s。 
然后 从 A 处 向 黏度 计 中 加 入 5 mL 蒸馏 水 ,要 加 入 3 次 ,分 别 稀释 

成 浓度 为 2/3co。、1/2co。、2/5co 的 聚 乙烯 醇 溶液 ,用 同样 的 方法 测定 其 流出 的 时 间 。 

(3) 测定 水 流出 的 时 间 。 

将 黏度 计 内 溶液 由 A 管 倒 出 , 先 用 自来水 冲洗 黏度 计 9 次 ,每 洗 一 次 都 要 将 水 流 经 黏度 
计 的 毛细 管 ,特别 要 注意 把 毛细 管 洗 干净 。 最 后 ,以 同样 的 方法 用 蒸馏 水 再 将 黏度 计 冲 洗 3 
次 ,然后 加 入 适量 的 蒸 馆 水 约 15 mL, 恒 温 后 测定 其 流出 的 时 间 ,至 少 重复 3 次 ,每 次 测 得 的 时 
间 相 差 不 得 超过 0. 4 s, 取 其 平均 值 。 

(4) 实验 完毕 , 倒 出 蒸馏 水 ,将 黏度 计 放 人 准备 好 的 干净 资 盘 中 ,关闭 恒温 水 浴 模 ,收拾 好 
实验 台面 方 能 离开 。 


五 .数据 处 理 


(1) 将 所 测 的 实验 数据 及 计算 结果 填 人 表 2. 23. 1 中 (浓度 c 的 单位 是 kg。m-:) 。 
表 2.23.1 实验 数据 记录 

室温 C 大 气压 Pa 

原始 溶液 浓度 co = 二 5 kg*， mm 恒温 温度 C 


b 


(2) 作 ws/c-c 及 lnn./c-c 图 ,并 外 推 到 c>0, 由 截 距 求 出 [wj]。 
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(3) 计算 聚 乙烯 醇 的 黏 均 摩 尔 质量 。 
六 、 注 意 事 项 


(1) 黏度 计 要 保持 垂直 状态 , 球 G 要 没入 恒 温水 浴 中 。 

(2) 从 B 管 抽 吸 溶液 前 ,必须 夹 紧 C 管 上 的 乳胶 管 使 之 不 漏 气 。 否 则 , 易 把 溶液 吸 到 洗 耳 
球 内 ,并 易 产 生气 泡 等 ;测定 流出 时 间 时 ,要 先 松 开 C 管 上 的 夹子 。 

(3) 注意 :每 次 稀释 后 都 要 用 稀释 液 抽 洗 黏度 计 的 两 球 3 次 ,以 确保 黏度 计 内 各 处 溶液 的 
浓度 相等 ,恒温 后 , 按 同 样 方法 分 别 测定 它们 流出 的 时 间 。 

(4) 溶液 每 次 稀释 后 需 恒温 后 才能 测量 。 

(5) 测 完 溶 液 的 黏度 之 后 要 充分 清洗 黏度 计 。 


七 .思考 题 


(1) 黏度 计 毛 细 管 的 粗细 对 实验 结果 有 何 影响 ? 

(2) 乌 氏 黏度 计 中 的 C 管 的 作用 是 什么 ? 能 否 去 除 C 管 , 改 为 双 管 黏度 计 ? 
(3) 若 把 溶液 吸入 乳胶 管内 会 对 实验 结果 产生 什么 影响 ? 

(4) 试 列举 影响 准确 测定 的 因素 有 了 哪些 ? 


实验 24 溶液 吸附 法 测定 固体 比 表面 积 


一 、 实 验 目 的 


(1) 用 次 甲 基 蓝 水 溶液 吸附 法 测定 颗粒 活性 炭 的 比 表面 积 。 
(2) 了 解 朗 格 缪 尔 (Langmiur) 单 分 子 层 吸附 理论 及 溶液 法 测定 比 表面 积 的 基本 原理 。 


二 、 实 验 原理 


水 溶性 染料 的 吸附 已 应 用 于 测定 固体 的 比 表 面积 ,在 所 有 的 染料 中 次 甲 基 蓝 具有 最 大 的 
吸附 倾向 。 研 究 表明 ,在 一 定 的 浓度 范围 内 ,大 多 数 固 体 对 次 甲 基 蓝 的 吸附 是 单 分 子 层 吸 附 ， 
符合 朗 格 缪 尔 吸附 理论 。 

朗 格 缪 尔 吸 附 理论 的 基本 假定 是 :固体 表面 是 均匀 的 ,吸附 是 单 分 子 层 吸 附 , 吸 附 剂 一 旦 
被 吸附 质 覆 盖 就 不 能 再 吸附 ;在 吸附 平衡 时 ,吸附 和 脱 附 建立 动态 平衡 ,吸附 速率 与 空白 表面 
成 正比 ,解吸 速率 与 覆盖 度 成 正比 。 

设 固 体 表 面 的 吸附 位 总 数 为 ,覆盖 度 为 8( 一 定 温度 下 ,吸附 分 子 在 固体 表面 上 所 占 面 
积 占 总 面积 的 分 数 ) ,溶液 中 吸附 质 的 浓度 为 c, 根 据 上 述 假 定 , 有 

吸附 后 


吸附 质 分 子 ( 在 溶液 ) 也 吸附 质 分 子 (在 固体 表面 ) 
吸附 速率 vg = kN(1— Oe 
脱 附 速 率 vn 一 大 NO 
当 达 到 动态 平衡 时 kN(1— Oc=k ,No 
由 此 可 得 0 kc Ku < (2-24-1) 


A 
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其 中 ,& 为 吸附 速率 常数 ;-: 为 脱 附 速 率 常数 ; Ka 一 包 称 为 吸附 平衡 常数 ,其 值 取决 于 吸 


附 剂 和 吸附 质 的 本 性 及 温度 ,Ks 值 越 大 ,固体 对 吸附 质 吸 附 能 力 越 强 。 若 以 本 表示 浓度 c 时 
的 平衡 吸附 量 , 以 TI- 表 示 全 部 吸附 位 被 占据 的 单 分 子 层 吸 附 量 , 即 饱和 吸附 量 , 则 


代入 式 (2-24-1) ,得 
r=r. Ke (2-24-2) 


将 式 (2-24-2) 重 新 整理 ,可 得 如 下 形式 
C 1 1 


a te 
以 去 对 作 图 ,从 其 直线 斜率 可 求 得 T, ,再 结合 截 距 便 得 到 Ks 。T 指 1 g 吸附 剂 对 吸 


附 质 的 饱和 吸附 量 , 若 每 个 吸附 质 分 子 在 吸附 剂 上 所 占据 的 面积 为 cA, 则 吸附 剂 的 比 表面 积 
可 按 下 式 计算 


(2-24-3) 


Ss = TNaoa (2-24-4) 
式 中 :S 为 吸附 剂 的 比 表面 积 ; Ns 为 阿 伏 加 德 罗 常数 。 
次 甲 基 蓝 具有 以 下 矩形 平面 结构 : 


H3:C CH， 

CO 

N N 

/ SS N 
H:C S CH， 

阳离子 大 小 为 17.0X7.6X3.25X10-”m?:。 次 甲 基 蓝 的 吸附 有 三 种 取向 :平面 吸附 投影 
面积 为 135X10-”m ,侧面 吸附 投影 面积 为 75 X10-”m’?, 端 基 上 吸附 投影 面积 为 39X 10-2 
m?* 。 对 于 非 石墨 型 活性 类 ,次 甲 基 蓝 是 以 端 基 吸附 取向 吸附 在 活性 炭 表面 的 ,因此 os 二 39X 
10-20 maz2 。 


根据 光 吸 收 定律 , 当 人 射 光 为 一 定 波长 的 单 色光 时 ,溶液 的 吸光 度 与 溶液 中 有 色 物 质 的 浓 
度 及 溶液 层 的 厚度 成 正比 。 


A= 1g 了 be (2-24-5) 


式 中 :A 为 吸光 度 ;I 为 人 射 光 强 度 ;I 为 透射 光 强 度 ;e 为 摩尔 吸光 系数 ;6 为 光 径 长 度 或 液 层 
厚度 ;c 为 溶液 浓度 。 

次 甲 基 蓝 溶液 在 可 见 区 有 两 个 吸收 峰 :445 nm 和 665 nm, 但 在 445 nm 处 活性 炭 吸 附 对 
吸收 峰 有 很 大 的 干扰 , 故 本 实验 选用 的 工作 波长 为 665 nm, 并 用 72 型 光电 分 光 光 度 计 进 行 测 


\ 仪 器 与 试剂 


72 型 光电 分 光 光 度 计 1 套 ; 台 秤 1 台 ; 康 氏 振荡 器 1 台 ;2 号 砂 芯 漏斗 5 只 ;500 mL 容量 
瓶 6 个 ;50 mL 容量 瓶 5 个 ;100 mL 有 具 塞 锥 形 瓶 5 只 ;100 mL 容量 瓶 5 个 ; 滴 管 2 支 ; 资 坦 塌 1 
个 ; 马 弗 炉 1 台 。 

次 甲 基 蓝 溶液 :原始 溶液 ( 约 0.2%) ;次 甲 基 蓝 标准 溶液 0.3126X10-? mol，。L-!。 
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颗粒 状 非 石 墨 型 活性 炭 。 
由、 实验 步 又 


(1) 样品 活化 。 

将 颗粒 活性 炭 置 于 瓷 寺 吉 中 , 放 入 500 'C 马 弗 炉 活化 1 h, 然 后 置 于 干燥 器 中 备用 。 

(2) 溶液 吸附 。 

取 5 只 洗 净 干燥 的 具 塞 锥 形 瓶 ,编号 ,分 别 准 确 称 取 活 化 过 的 活性 炭 约 0. 1 g 置 于 瓶 中 ， 
按 表 2. 24. 1 配置 不 同 浓度 的 次 甲 基 蓝 溶液 50 mL, 然 后 塞 上 磨 口 塞 , 放 置 在 康 氏 振荡 器 上 振 
落 3 一 5 h。 样 品 振荡 达到 平衡 后 ,将 锥 形 瓶 取 下 ,用 砂 芯 漏斗 过 滤 ,得 到 吸附 平衡 后 溶液 。 分 
别称 取 滤 液 5 g 放 人 500 mL 容量 瓶 中 ,并 用 车 馅 水 稀释 至 刻度 , 待 用 。 

表 2.24.1 被 吸附 溶液 配置 比例 


Yo. 2?% 次 甲 基 间 信 法 /nL 


(3) 原始 溶液 处 理 。 

为 了 准确 测量 约 0.2% 次 甲 基 蓝 原始 溶液 的 浓度 , 称 取 2.5 g 溶液 放 入 500 mL 容量 瓶 
中 ,并 用 蒸馏 水 稀释 至 刻度 , 待 用 。 

(4) 次 甲 基 蓝 标定 溶液 的 配制 。 

台秤 分 别称 取 2 g、4 g、6 g、8 g、11 g 次 甲 基 蓝 标准 溶液 (0. 3126 X10 mol*。L ') 于 

100 mL 容量 瓶 中 ,用 蒸 饮水 稀释 至 刻度 , 待 用 。 

(5) 选择 工作 波长 。 

对 于 次 甲 基 蓝 溶液 ,工作 波长 为 665 nm。 由 于 各 台 分 光 光 度 计 波长 刻度 略 有 误差 ,可 取 
某 一 待 用 标准 溶液 ,在 600 一 700 nm 范围 内 测量 吸光 度 , 以 吸光 度 最 大 时 的 波长 作为 工作 波 
长 。 

(6) 测量 吸光 度 。 

以 蒸馏 水 为 空白 溶液 ,分 别 测量 5 个 标准 溶液 ,5 个 稀释 后 的 平衡 溶液 以 及 稀释 后 的 原始 
溶液 的 吸光 度 。 


五 、 数 据 处 理 


(1) 作 次 甲 基 蓝 溶液 对 吸光 度 的 工作 曲线 。 

算出 次 甲 基 蓝 溶液 的 物质 的 量 浓度 ,以 次 甲 基 蓝 标准 溶液 物质 的 量 浓度 对 吸光 度 作 图 ,所 
得 直线 即 工 作曲 线 。 

(2) 计算 次 甲 基 蓝 原始 溶液 浓度 和 各 平衡 溶液 浓度 。 

将 实验 测定 的 稀释 后 原始 溶液 吸光 度 , 从 工作 曲线 上 查 得 对 应 的 浓度 , 乘 上 稀释 倍数 
200, 即 为 原始 溶液 的 浓度 。 

将 实验 测定 的 各 个 稀释 后 的 平衡 溶液 吸光 度 , 从 工作 曲线 上 查 得 对 应 的 浓度 , 薪 上 稀释 倍 
数 100, 即 为 平衡 溶液 的 浓度 c。 

(3) 计算 吸附 溶液 的 初始 浓度 。 

按 实验 步骤 (2) 的 溶液 配制 方法 ,计算 各 吸附 溶液 的 初始 浓度 co 。 
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(4) 计算 吸附 量 。 
由 平衡 浓度 c 和 初始 浓度 co 的 数据 , 按 下 式 计算 吸附 量 也: 
《co C—e)V 
式 中 :V 为 吸附 溶液 的 总 体积 ;m 为 加 入 溶液 的 吸附 剂 质量 。 
(5) 作 朗 格 缪 尔 吸附 等 温 线 。 
以 了 为 纵 坐 标 ,c 为 横 坐 标 , 作 栈 对 c 的 吸附 等 温 线 。 
(6) 计算 饱和 吸附 量 。 


由 下 和 < 的 数据 计算 后 的 值 ,然后 作 -< 图 ,由 图 计算 饱和 吸附 量 厂 ,。 将 厂 - 值 用 虚线 


作 一 水 平 线 在 Tc 图 上 ,此 虚线 即 吸附 量 世 的 渐 近 线 。 
(7) 计算 活性 炭 样 品 的 比 表面 积 。 
将 TT, 值 代入 式 (2-24-4) ,可 算得 活性 炭 样 品 的 比 表 面积 。 


六 、 注 意 事项 


(1) 实验 步骤 (2) 中 的 样品 振 划 时 间 必 须 足 够 长 ,以 确保 达到 吸附 平衡 。 
(2) 尽 可 能 保持 恒温 的 实验 条 件 。 


七 、 思 考题 
(1) 固体 在 稀 溶 液 中 对 溶质 分 子 的 吸附 与 固体 在 气相 中 对 气体 分 子 的 吸附 有 何 区 别 ? 
(2) 溶液 产生 吸附 时 ,如 何 判 断 其 达到 平衡 ? 


实验 25 电泳 法 测定 电动 电势 


T= (2-24-6) 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 电泳 法 测 电 动 电势 的 方法 。 
(2) 加 深 对 胶体 电学 性 质 的 理解 。 


二 、 实 验 原 理 


胶体 溶液 是 分 散 相 的 粒子 半径 在 10 "一 10-7m 范围 内 的 高 分 散 多 相 体系 。 
胶 核 大 多 是 分 子 或 原子 的 聚集 体 , 由 于 其 本 身 电离 或 因 选 择 性 吸附 介质 中 的 某 些 离子 (与 
本 身 有 相同 化 学 元 素 的 离子 ) 而 带电 ,但 整个 胶体 体系 却 是 电 中 性 的 。 
例如 Fe(OH), 胶体 溶液 : 
Fe(OH); 溶 胶 的 制备 是 将 FeCls 在 水 溶液 中 水 解 生成 红 棕色 氢 氧 化 铁 溶胶 
FeCl,+3H;0—>Fe(OH),+3HC! (2-25-1) 
溶胶 表面 的 Fe(OH); 与 HCI 反应 
Fe(OH); +- HCI —>FeOCl+2H;O (2-25-2) 
而 FeOCl 解 离 成 FeO?+ 和 Cl ,Fe(OH), 溶胶 胶 核 会 吸附 FeO? 而 带 正 电 ,其 胶体 结构 式 
如 下 : 
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公 帘 层 了 十 扩散 层 
{feecom,y, * nFeO+ 。 ocr, 
Libr ls, 


胶 粒 
一 一 


胶 团 

在 电场 的 作用 下 ,Fe(OH); 溶 胶 的 胶 粒 会 向 负极 移动 ,此 时 紧密 层 与 扩散 层 之 间 有 个 滑动 面 ， 
滑动 面 与 溶液 本 体 之 间 的 电势 差 称 为 电动 电势 ,也 称 Zeta 电势 ,用 5 表示, 它 只 有 在 运动 时 才 
体现 出 来 。¢ 电势 可 以 用 电泳 法 测定 ,5 电势 的 大 小 决定 了 胶 粒 在 电场 中 的 运动 速率 ,& 的 值 
越 大 , 胶 粒 在 电场 中 运动 也 越 快 。 

溶胶 的 聚 结 稳定 性 与 5 电势 的 大 小 有 关 , 电势 越 小 ,溶胶 的 稳定 性 越 差 , 当 5 电势 等 于 零 
时 ,溶胶 也 很 容易 聚 沉 。 

在 电场 中 胶 粒 向 正极 ( 胶 粒 带 负 电 ) 或 向 负极 ( 胶 粒 带 正 电 ) 移 动 的 现象 称 为 电泳 。 

胶 粒 移动 的 速率 也 称 为 电泳 速率 。 实 验 装 置 如 图 2. 25. 1 所 示 。 


一 > 


be 


eg 
pp rem pow po me om ep eps om poem 


高 压 数 显 稳 压 电源 


图 2.25.1 电泳 装置 


U 形 管 下 面 是 红 棕色 的 Fe(OH): 溶 胶 , 上 面 是 无 色 透 明 的 KNO: 辅 助 溶液 ,两 者 之 间 有 
明显 的 界面 。 在 通电 时 ,观察 记录 红色 界面 移动 的 速率 ,并 用 下 式 可 计算 出 5 电势 


es 
一 (2-25-3) 


式 中 :7 为 水 的 黏度 ,Pa。sizx 为 电泳 速度 ,m。s ' ;eo 为 水 在 真空 中 的 介 电 常数 ,eo 二 8. 854 Xx 
10-12 F。m-iie, 为 水 的 相对 介 电 常数 ,与 温度 上 有 关 ,e,(t) 二 80. 1 一 0.4(t 一 20);E 为 电位 梯 
度 ,V。m-',E 等 于 外 加 电压 与 两 电极 之 间 的 距离 的 比值 。 


三 、 仪 器 与 试剂 


DYJ-3 型 电泳 仪 ( 附 铂 电极 )1 套 ; WYJ-G 型 稳 压 电源 1 台 ; 电 导 率 仪 1 台 ;50 mL 烧杯 2 
个 ;250 mL、500 mL 烧杯 各 1 个 ;125 mL 棕色 试剂 瓶 1 个 ;125 mL 大 口 锥 形 瓶 1 只。 
10%FeCl, 溶 液 ; 火 棉 胶 溶 液 ( 市 售 6%); 稀 KNO, 溶 液 。 


四 、 实 验 步 又 


(1) Fe(OH), 溶 胶 的 制备 。 
在 250 mL 烧杯 中 加 入 120 mL 蒸 馅 水 ,加热 煮 沸 , 需 在 沸腾 条 件 下 约 1 min 内 滴 加 完 3 
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mL 10%FeCl: 溶 液 , 并 不 断 搅 拌 , 加 完 后 继续 煮沸 3 min, 水 解 得 到 红 棕 色 的 Fe(OFLD), 溶 胶 约 
100 mL 。 

(2) 制备 火 棉 胶 半 透 膜 。 

在 转动 下 从 瓶 口 向 内 壁 光滑 的 125 mL 干燥 大 口 锥 形 瓶 加 和 人 6 一 8 mL 6% 的 火 棉 胶 溶 液 ， 
使 火 棉 胶 在 锥 形 瓶 内 壁 上 形成 均匀 液 膜 ,在 转动 下 倒 出 多 余 的 火 棉 胶 溶 液 于 回收 瓶 中 ,将 锥 形 
瓶 倒 置 在 铁 轿 上 ,使 多 余 的 火 棉 胶 溶 液 流 尽 , 让 乙醚 挥发 ,直至 闻 不 出 乙醚 气味 为 止 ,此 时 用 手 
轻 摸 , 若 不 黏 手 可 注 满 燕 饮水 ( 若 发 白 说 明 乙 醚 未 干 , 障 不 牢固 ), 以 溶 去 剩余 的 乙醚 。 用 小 刀 
在 瓶 口 轻 轻 剥 开 一 部 分 膜 ,在 膜 与 瓶 壁 间 注 水 ,使 膜 脱离 瓶 壁 ,悬浮 在 水 中 , 倒 出 水 的 同时 轻 轻 
取出 膜 袋 ,检查 是 否 有 洞 ( 用 手 托 住 膜 袋 底部 , 慢 慢 注 满 水 ) , 若 有 洞 ,应 重 做 。 

(3) Fe(OH): 溶 胶 的 纯化 。 

将 水 解法 制 得 的 Fe(OH); 溶 胶 取 出 , 装 人 入 制 好 的 半 透 膜 袋 内 ,用 粗 玻璃 管 及 细 线 挫 住 袋 
口 并 悬挂 在 铁 架 台 上 。 在 500 mL 加 有 .60 一 70 忆 热 燕 馅 水 的 烧杯 中 渗析 ,每 隔 30 min 换 一 次 
水 ,直至 其 电导 率 小 于 50 kwS。cm-: ,然后 把 纯化 好 的 溶胶 置 于 125 mL 洁净 的 磨 口 棕色 试剂 
瓶 中 。 

(4) 5 电势 的 测定 。 

@ 配制 电导 率 与 已 纯化 好 的 Fe(OH): 溶 胶 电导 率 相同 的 KNO: 辅 助 溶液 。 

@ 见 图 2.25.1, 打 开 TU 形 管 的 活塞 ,从 测 管 加 入 少量 的 Fe(OH); 溶 胶 至 刚好 到 达 活 塞 
口 ,最 好 让 溶胶 充满 活塞 中 的 毛细 管内 ,绝对 不 能 进入 U 形 管内 ,关闭 活塞 ,然后 继续 加 溶胶 
到 近 管 口 球体 的 2/3 处 。 

图 在 U 形 管 中 加 入 辅助 液 到 刻度 线 6 cm 处 (此 量 可 根据 实际 需要 调整 ) , 插 上 铂 电极 。 

@ 小 心 慢 慢 打开 (不 能 全 部 打开 ) 活 塞 ,使 Fe(OH), 溶 胶 缓 缓 推 辅助 液 上 升 ,直到 红色 界 
面 上 升 到 2 一 3 cm 处 。 辅 助 液 要 漫 没 电极 至 少 0.5 cm 方 可 关闭 活塞 ,分 别 记 下 两 边 胶体 界面 
的 刻度 及 两 个 电极 间 的 距离 。 

@ 将 两 个 电极 与 高 压 数 显 稳 压 电源 上 的 输出 “十 ”、“ 一 ”连接 。 将 “ 粗 调 ”“ 细 调 ” 旋 钮 逆 
时 针 旋 至 最 小 。 

@ 接 通 电源 ,开启 仪器 上 的 电源 开关 ,调整 电压 约 为 80 V ,同时 开始 计时 ,每 分 钟 记录 一 
次 移动 距离 ,通电 20~30 min 后 停止 。 

按 上 述 步骤 重 做 1 一 2 次 。 


五 .数据 处 理 


从 手册 查 出 实验 温度 下 水 的 黏度 7, 计 算出 电泳 速度 we .EE 等 参数 后 ,代入 式 (2-25-3) 计 
算 5 电 势 。 


六 、 注 意 事项 


(1) 电泳 管 中 间 活塞 的 开启 程度 以 保持 清晰 红色 界面 为 准 。 
(2) 开关 高 压 数 显 稳 压 电源 上 的 电源 开关 时 ,一 定 要 道 时 针 旋 至 最 小 。 


七 .思考 题 


(1) 在 电泳 法 测 5 电 势 的 实验 中 ,为 什么 要 求 辅助 液 的 电导 率 要 与 溶胶 的 电导 率 大 致 相同 ? 
(2)“ 电 势 与 哪些 因素 有 关 ? 
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实验 1 电动 势 测定 方法 的 应 用 一 一 测定 反应 的 热力 学 参数 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 电动 势 法 测定 化 学 反应 热力 学 函数 变化 的 原理 和 方法 。 
(2) 测定 可 逆 电 池 在 不 同 温度 下 的 电动 势 , 并 计算 电池 反应 的 热力 学 函数 A.S。、A:Cn、 
A.H,。 


二 、 实 验 原理 


将 一 化 学 反应 设计 成 一 个 可 逆 电 池 , 用 对 消 法 测定 该 可 逆 电 池 在 不 同 温度 下 的 电动 势 ,以 
已 对 + 作 图 ,根据 曲线 斜率 , 求 得 电动 势 的 温度 系数 (3 季 ) 。 


测 得 电动 势 E(V) 及 温度 系数 (3) (V，K-'), 则 可 计算 该 反应 的 热力 学 函数 A.G。、 


ArSm、Ar Hn ,计算 公式 如 下 : 
ArGn =— nEF (3-1-1) 
式 中 :n 为 电池 反应 转移 的 电子 数 ;下 为 法 拉 第 常数 ,C。mol™!。 


A,S。 = nF (5 (3-1-2) 


A.H, =— nEF + nFT 人 
本 实验 测定 如 下 反应 的 A,Gn、AtSn 、AtHn: 

Ag+(0. 100 mol。L -十 CI (0.100 mol* L 7')—>AgCl(s) 
将 此 反应 设计 成 如 下 可 逆 电 池 


Ag-AgCllCI- (0. 100 mol . L-) | Ag+(0.100 mol: LI)1Ag 
三 、 仪 器 与 试剂 


SDC- [型 数字 电位 差 综合 测试 仪 1 台 ; 和 恒温 装置 1 套 ; 银 电极 2 个 ;饱和 NH4NO: 盐 桥 1 
个 ;大 试管 2 支 ;20 mL 量 简 2 个 。 
0. 100 mol。L- NaCl 溶液 ;0. 100 mol。*。L ! AgNO, 溶 液 ; 氧 化 钾 (A. R. ) 。 


四 、 实 验 步 又 


(1) 调节 恒温 槽 的 温度 为 (25. 0 土 0. 3) 'C。 
(2) 配制 电池 : 先 在 一 试管 内 加 入 0. 100 mol * L-' AgNO, 溶 液 15 mL, 插 人 银 电极 ,在 另 
一 个 试管 中 加 入 0. 100 mol，L™'NaCl 溶液 约 15 mL ,再 滴 人 2 一 3 滴 0. 100 mol。L-: AgNO， 


(3-1-3) 
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溶液 ,使 生成 AgCl 饱和 溶液 (有 混浊 出 现 ), 插 入 银 电 极 , 即 配 成 Ag-AgCl 电极 ,并 以 饱和 
NH4NO: 盐 桥 连通 两 试管 ,组 成 如 下 可 逆 电 池 : 
Ag-AgClICI- (0. 100 mol。L-:) ll Ag+(0.100 molv L ')|Ag 

(3) 将 电池 放 和 人 已 调节 好 的 恒温 槽 中 ,恒定 5 min 以 上 ,为 使 电极 溶液 与 水 浴 温 度 尽 快 一 
致 ,可 轻 轻 摇动 大 试管 2 一 3 次 。 

(4) 用 电位 差 计 测定 电池 的 电动 势 , 电 位 差 计 的 使 用 方法 见 第 六 章 第 三 节 。 

(5) 恒温 槽 温度 每 升 高 5 ,恒定 5 min 以 上 , 依 步骤 (4) 方 法 测量 , 共 测 5 一 6 个 不 同 温 
度 下 的 电动 势 的 值 。 


五 .数据 处 理 


(1) 请 将 相关 实验 数据 记录 在 表 3. 1.1 中 。 
时 3.1.1 测量 不 同 温度 下 电池 的 电动 势 


电动 势 测 量 值 /V 


(2) 以 温度 工 为 模 坐 标 , 电动 势 为 纵 坐 标 作 图 , 绘 出 图 线 后 求 出 斜率 ,再 分 别 求 出 
298. 15 K 下 电池 反应 诸 热 力学 函数 的 变化 值 。 

(3) 将 实验 测 得 的 298. 15 K 下 的 A.S。、A-Gn 和 A, 五 ,与 手册 上 查 到 的 A.S。A:G。 、A: HH。 值 
相 比 较 , 求 相对 误差 。 


附 Ag-AgCl 电极 的 制备 及 使 用 


(1) 测定 反应 Zn(s) 十 2AgCl(s) 一 ->ZnCl; (aq) 十 2Ag(s) 的 热力 学 函数 改变 值 , 可 设计 成 
电池 : 

Zn|ZnCl,(0. 100 mol。L-:)1AgCFAg 

(2) Ag-AgCl 电极 的 制备 。 

使 用 的 Ag-AgCl 电极 可 自己 制备 ,制备 
方法 如 下 : 取 一 支 银 电 极 于 3 mol*L 
HNO; 溶 液 中 浸泡 1 min, 用 去 离子 水 冲洗 干 
净 后 ,将 此 电极 作为 阳极 , 另 一 银 电 极为 阴 
极 , 在 1 mol，L ! HCIl 溶液 中 ,以 2.5 mA 
，cm 电流 电解 约 1h, 见 图 3.1.1。 取 出 ， 
用 去 离子 水 冲洗 干净 ,将 制 得 的 紫 福 色 
AgCl 电极 浸入 0. 100 mol，L ' ZnCl; 溶 液 
中 , 避 光 保存 24 h 以 上 ,使 之 达 平 衡 , 因 新 制 
图 3.1.1 Ag-AgCl 电极 的 制备 备 的 Ag-AgCl 电极 需 放置 24 h 以 后 才能 稳 

定 , 故 实验 时 所 用 电极 均 需 提前 制备 。 
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实验 2 乙酸 电离 反应 热 的 测定 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 用 电导 法 测定 不 同 温度 下 乙酸 电离 平衡 常数 的 方法 。 

(2) 掌握 用 电导 法 测定 强 电解 质 极限 麻 尔 电导 率 的 方法 。 

(3) 通过 实验 加 深 理解 离子 独立 运动 定律 及 如 何 由 强 电解 质 的 极限 摩尔 电导 率 的 实验 数 
据 推出 弱电 解 质 的 极限 摩尔 电导 。 

(4) 人 掌握 在 一 定 温度 范围 内 ,如 何 测定 乙酸 电离 反应 热 的 近似 值 。 


二 、 实 验 原理 


(1) 极限 摩尔 电导 率 。 
摩尔 电导 率 As 可 用 来 比较 不 同 电解 质 溶液 的 导电 能 力 ,4。 的 定义 是 指 含有 1 mol 电解 质 
的 溶液 置 于 两 个 相距 为 1 m 的 平行 板 电 极 之 间 所 具有 的 电导 。 
An = k/c (3-2-1) 
式 中 :x 为 电导 率 ,表示 单位 长 度 、 单 位 面积 的 导体 所 具有 的 电导 ,S。m ;A 的 单位 为 S， mm 
“mol ic 为 电解 质 溶液 的 浓度 ,mol*。m。 
当 溶 液 的 浓度 降低 时 , 强 电解 质 稀 溶液 的 摩尔 电导 率 A, 与 浓度 c 有 如 下 关系 
An = A —Av (3-2-2) 
式 中 :A 为 经 验 常 数 ;A% 为 当 电解 质 溶 液 浓度 c<z0 时 的 摩尔 电导 率 , 即 无 限 稀 释 时 的 摩尔 电 
导 率 ,又 称 极限 摩尔 电导 率 。 
车 以 A。 对 Yc 作 图 应 得 一 直线 ,其 截 距 即 为 A% 。 
当 溶 液 处 于 无 限 稀释 时 ,离子 间 相 互 影响 可 以 忽略 不 计 , 每 一 种 离子 可 看 作 是 独立 移动 
的 ,不 受 其 他 离子 的 影响 ,此 即 为 离子 独立 移动 定律 。 根 据 此 定律 ,弱电 解 质 乙酸 的 极限 摩尔 
电导 率 可 由 强 电解 质 HClI.NaAc、NaCl 的 极限 摩尔 电导 率 的 数据 求 得 
AmHac 一 AmHt 十 AmAc = 人 Am,Hcl 十 Am,NaAc 一 Am,Nacl (3-2-3) 
式 中 :As 为 离子 的 极限 摩尔 电导 率 。 
(2) 电导 法 测定 不 同 温 度 下 乙酸 的 电离 平衡 常数 。 
在 一 定 浓度 范围 内 ,HAc 有 如 下 电离 反应 
HAc 一 一 H+ 十 Ac (3-2-4) 


c(l—a) Cr ca 


式 中 :c 为 乙酸 浓度 ;a 为 解 离 度 。 
则 电离 平衡 常数 K? 为 


K° =£ (hy 
a 可 由 电导 法 测定 : 
本 起 (3-2-6) 
将 式 (3-2-6) 代 人 式 (3-2-5) ,得 
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K. = a (3-2-7) 
“A®(A®—A,) 
Amuae 的 值 可 由 以 下 两 种 方法 得 到 。 
一 种 方法 是 根据 手册 上 查 得 25 CC 时 ARar 、A%ae- 的 数据 计算 A%na。 
As = 349.82 X 107 S. m: 。molr 
AT a 一 40.9X10-4S。mz。mol 
而 任意 温度 上 时 有 
Aur 一 4ac[L1 十 0.014( 一 25)] 
ARAc 一 人 Rssc[l1 十 0.02( 一 25)] 
另 一 种 方法 是 通过 实验 测 得 HCL NaCl、 NaAc 的 极限 摩尔 电导 率 , 再 根据 式 (3-2-3) 计 算出 
Am,nae，; 有 了 不 同 温度 下 HAc 的 A 、A% 的 值 , 则 可 进一步 计算 不 同 温度 下 的 天? 。 
当 温度 变化 不 大 时 ,可 把 电离 反应 热 看 成 与 温度 无 关 的 函数 , 则 可 根据 下 式 


KeCT: 人 pe (二 去) (3-2-8) 
1 


D KoCT,) R 
计算 出 乙酸 的 电离 反应 热 A,H.。 


三 ,仪器 与 试剂 


恒温 水 槽 1 套 ; 电 导 率 仪 1 台 ;电导 池 1 个 ;25 mL 容量 瓶 5 个 ;1 mL、2 mL、5 mL 移 液 管 
各 工 支 ;试管 1 支 。 

0.05 mol.。 LHCI 洲 液 :0.05 mol。L 'NaCl 溶液 ;0.05 mol。L-:NaAc 溶液 ;0. 0100 
mol。L-: NaOH 标准 溶液 ; 纯 HAc。 


四 、 实 验 步骤 


(1) 测定 25 ‘时 HAc 溶液 的 电导 率 。 

Q@ 将 恒温 水 权 温 度 调整 为 25 'C， 

@ 分 别 取 0.1mL.、0.2 mL.0.3 mL、0.4 mL、0.5 mL 纯 的 HAc 溶 于 25 mL 容量 瓶 中 ,用 
NaOH 标准 溶液 标定 其 浓度 。 

多 将 铂 黑 电极 和 小 试管 组 合成 电导 池 ,用 水 冲洗 电导 池 后 ,再 用 蒸馏 水 划 洗 电导 池 3 次 ， 
注 人 蒸 馆 水 ,使 液 面 超过 电极 1 cm, 将 电导 池 放 人 恒温 水 槽 中 恒温 5 一 10 min, 用 电导 率 仪 测 
水 的 电导 率 kk 。 电 导 率 仪 的 使 用 方法 请 见 第 六 章 第 二 节 电 导 率 仪 。 

@ 测 完 水 的 电导 率 之 后 ,接着 按 浓 度 由 稀 到 浓 的 顺序 ,依次 测定 HAc 溶液 的 电导 率 。 全 
部 测 完 之 后 ,将 电导 池 用 水 冲洗 干净 ,再 用 蒸 馅 水 葛 洗 3 次 ,注入 蒸馏 水 ,电极 温和 人 燕 馏 水 中 备 
用 。 . 

(2) 测定 35 'C 时 HAc 溶液 的 电导 率 。 

测定 方法 完全 辐 本 实验 步骤 (1) 。 

(3) 测定 强 电解 质 NaCl.NaAc、HCI 溶液 的 电导 率 。 

NaCl、NaAc、HCIl 溶液 浓度 配制 如 下 。 

NaCl 溶液 :浓度 为 0. 0010 mol 。L-!、0. 0020 mol ， L-'、0. 0030 mol 。L-1 、0. 0040 
mol。L-!、0.0050 mol. L*!.0.0060 mol* L-!.0.0070 mol* L-!.0.0080 mol. L-!'.0.0090 
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mol*，L 1.0.0100 mol，L-' 共 10 个 样品 。 
分 别 同上 配制 NaAc,HCIl 溶液 (各 10 个 样品 )。 
测定 方法 同 本 实验 步骤 (2)。 


五 .数据 处 理 


(1) 根据 手册 上 查 得 的 数据 计算 25 人 时 Ag 的 值 ,计算 25 'C 时 5 个 不 同 浓度 HAc 溶液 
的 解 离 度 a, 电 离 平衡 常数 K? 及 平均 值 。 

(2) 分 别 作 35 时 强 电解 质 NaCl、NaAc、HCIl 溶液 的 A。 与 ec 的 关系 图 ,从 图 上 找 出 
pe HCL ~Am, NC! ~Aim, NaAe 的 值 a 

(3) 由 实验 值 计算 35 'C 时 5 个 不 同 浓度 HAc 溶液 的 解 离 度 a, 电 离 平衡 常数 K° 及 平均 
值 。 

(4) 根据 公式 (3-2-8) 计 算 HAc 的 电离 反应 热 A,H，。 

(5) 作 HAc 溶液 的 A 与 Vc 关系 图 ,讨论 其 与 强 电解 质 的 A 与 Vc 的 关系 图 有 何 区 别 。 


实验 3 离子 选择 性 电极 的 应 用 


(1) 了 解 离子 选择 性 电极 的 基本 性 能 及 其 测定 方法 。 
(2) 掌握 氨 离 子 选择 性 电极 的 基本 使 用 方法 。 


二 、 实 验 原理 


氯 离子 选择 性 电极 是 一 种 测定 水 溶液 中 Cl 浓度 的 分 析 工 具 , 目 前 在 水 质 、 土 壤 等 分 析 中 
有 广泛 应 用 ,其 结构 如 图 3. 3. 1 所 示 。 

(1) 电极 电位 与 离子 浓度 的 关系 。 

氮 离 子 选择 性 电极 是 由 AgCl 和 Ag;S 的 粉末 混合 物 压 成 
膜 片 的 ,是 一 种 以 电势 响应 为 基础 的 电化 学 敏感 元 件 , 在 膜 - 液 
界面 上 产生 特定 的 电势 响应 值 , 其 电势 与 被 测 溶液 中 的 氯 离子 
活 度 关 系 可 用 能 斯 特 方程 表示 。 作 为 电化 学 性 物质 , 它 与 Ag- 
AgCl 电极 十 分 相似 , 当 它 与 被 测 溶液 接触 时 ,就 发 生 离 子 交换 
反应 ,结果 在 电极 膜 片上 产生 具有 一 定 电 位 梯度 的 双 电 层 。 这 
样 在 电极 溶液 之 间 就 存在 电位 差 , 在 一 定 条 件 下 其 电极 电势 与 
被 测 溶液 中 的 离子 活 度 之 间 有 了 以 下 关系 : 


屏蔽 
Ag,AgcbCcF” 一 Pag ,AgCbeI 一 Elnaor (3-3-1) 
在 测量 时 ,以 饱和 甘 录 电极 作为 参 比 电极 ,两 者 在 被 测 溶 
液 中 组 成 可 逆 电 池 , 若 甘 冬 电 极 的 电极 电势 用 gtx 表示, 则 上 中 训 


述 电 池 的 电动 势 为 
RT 图 3.3.1 氛 离 子 选择 性 电极 
E = VBAe axelser 一 ZE neer 一 人 9 计 未 (3-3-2) 结构 示意 图 
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令 开 一 pas.agclci 一 9 末代 人 式 (3-3-2) 中 ,得 


1 Inaor (8583) 
因为 
ac 一 cer Yer (3-3-4) 
式 中 :cc 和 ycr 分 别 为 氯 离子 的 浓度 和 活 度 系数 。 
根据 Lewis 经 验 公式 
lgy; =— Az? YT (3-3-5) 


式 中 :7 为 i 离子 的 活 度 系数 ;z 为 i 离子 的 价 数 ;I 为 离子 强度 。 
当 了 固定 不 变 时 ,i 离子 的 y; 为 定 值 。 此 时 将 式 (3-3-4) 代 入 式 (3-3-3) 中 ,得 


已 = 六 一 BEIncer (3-3-6) 


其 中 ,多 二 E。 一 入;Inyeor , 轧 在 一 定 条 件 下 为 常数 。 因 此 ,由 式 (3-3-6) 可 知 已 与 Incor- 之 间 


呈 线 性 关系 ,只 要 测定 不 同 浓度 的 巨人 值 ,并 将 玉 对 lncc- 作 图 ,就 可 以 了 解 电极 的 性 能 ,并 可 以 
确定 其 测量 范围 , 氨 离 子 选择 性 电极 的 测量 范围 为 5X10- ~107! mol* LL !。 

(2) 电极 的 选择 性 和 选择 性 系数 K,.;。 

离子 选择 性 电极 常会 受到 溶液 中 其 他 离子 的 影响 ,也 就 是 说 ,在 同一 电极 膜 上 ,往往 可 以 
有 多 种 离子 进行 不 同 程度 的 交换 。 离 子 选择 性 电极 的 特点 就 在 于 其 对 特定 离子 有 较 好 的 选择 
性 , 受 其 他 离子 的 干扰 较 小 ,电极 选择 性 的 好 坏 常 用 选择 性 系数 来 表示 。 

但 是 ,选择 性 系数 与 测定 方法 、 测 定 条 件 以 及 电极 的 制作 工艺 有 关 , 同 时 也 与 计算 所 用 的 
公式 有 关 , 一 般 离子 选择 性 电极 的 选择 性 系数 定义 为 


E= E+REin(a, + Ka ) (3-3-7) 
式 中 :“ 土 ”对 阳离子 取 “ 十 ”、 阴 离子 取 “ 一 ”;i.j 分 别 为 被 测 离子 和 干扰 离子 ;a; 为 被 测 离子 的 
活 度 ;z; 为 被 测 离子 所 带 的 电荷 数 ;z; 为 干扰 离子 所 带 的 电荷 数 ; K;,; 为 7 离子 干扰 i 离子 的 选 
择 性 系数 。 
如 果 用 于 表示 Br 对 握 离 子 选择 性 电极 的 干扰 , 式 (3-3-7) 可 表示 为 


E = 克 , 士 县 mdocr 十 六 cr,eraer ) (3-3-8) 


由 式 (3-3-8) 可 知 ,K;; 越 小 ,表示 j 离子 对 被 测 离子 的 于 扰 越 小 ,也 就 表示 电极 的 选择 性 
越 好 。 


测定 K;.; 最 简单 的 方法 是 分 别 测定 在 具有 相同 活 度 的 i 和 j 离子 的 两 种 溶液 中 该 离子 选 
择 性 电极 的 El 和 E, ,显然 


E, = E+ In 十 0) 


BE, = ES 十 Inco 让 Ra 
因为 Ci 一 (Ci ;所 以 两 电位 之 差 


lnK.,., a 2 )F 


(353-9) 
这 个 方法 称 为 分 别 溶液 法 。 
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正 因为 选择 性 系数 与 诸多 因素 有 关 , 所 以 在 表示 一 个 离子 选择 性 电极 时 通常 应 注意 测定 
方法 及 测定 条 件 ,通常 把 K;,; 值 小 于 10“ 者 认为 无 明显 干扰 。 
三 、 仪 器 与 试剂 


pHS-3C 型 酸度 计 1 台 ; 饱 和 上 甘 汞 电极 1 支 ; 握 离子 选择 性 电极 1 支 ;磁力 搅拌 器 1 台 ; 
1000 mL 容量 瓶 1 个 ;500 mL 容量 瓶 5 个 ;50 mL 移 液 管 3 支 ;250 mL 烧杯 1 个 。 
风干 土壤 样品 ;0. 1%NaCl 溶液 ;Ca(Ac), 溶 液 ;KNO, (A. R. ) 。 


四 、 实 验 步 又 


(1) 仪器 装置 。 
按 图 3. 3.2 装 好 仪器 。 


图 3.3.2 电极 测试 装置 示意 图 


(2) 溶液 配制 。 

Q@ 准确 配制 系列 NaCl 标准 溶液 ,浓度 分 别 为 1. 0000 g。L-!、0. 1000 g。L-!、0.0100 
g*L*.0.0010g*L™'.0.000l g*L''. 

@ 配制 0. 1000 mol. L ! 的 KNO, 溶 液 和 0.1000 mol， L :的 NaCl 溶液 各 500 mL。 

(3) 土壤 样品 的 处 理 。 用 台秤 称 取 风 干 土壤 样品 约 10 g 置 于 干燥 洁净 的 250 mL 烧杯 


中 ,加 入 0.1%Ca(Ac), 溶 液 约 100 mL ,充分 搅拌 。 静 置 后 , 取 上 层 清 夜 约 40 mL 置 于 干燥 洁 


(4) 从 稀 到 浓 求 算 各 种 浓度 的 标准 溶液 的 五 值 。 

(5) 测量 0. 1000 mol. L-:NaCl 溶液 和 0. 1000 mol，L-'KNO, 溶 液 以 及 土壤 样品 溶液 
的 五 值 。 

(6) 洗 净 电极 。 氯 离子 选择 性 电极 宜 浸 泡 在 蒸 馆 水 中 ,长 期 不 用 时 ,要 洗 净 放 干 ,但 再 使 
用 前 需 用 蒸 馅 水 充分 浸泡 . 洗 净 ,必要 时 可 以 重新 抛光 膜 片 表面 。 


五 .数据 处 理 


(1) 以 标准 溶液 的 巨 值 为 纵 坐 标 ,1gcer 为 横 坐 标 作 E-lgco- 图 ( 即 标准 曲线 ) 。 
(2) 根据 土壤 样品 溶液 的 E, 值 及 标准 曲线 , 求 得 土壤 样品 溶液 中 NaCl 的 浓度 c, 。 
(3) 按 下 式 计算 干 土壤 样品 中 NaCl 的 含量 。 


crV 
人 


式 中 :cz* 为 从 标准 曲线 上 查 得 的 样品 溶液 中 NaCl 的 含量 。 


x 100% 


TNaCl 一 
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(4) 根据 式 (3-3-9) 计 算 Ka- ,or 。 
六 、 注 意 事项 


(1) 氯 离子 选择 性 电极 在 使 用 前 应 先 在 0. 001 mol* 工 的 KCl 溶液 中 活化 1 h, 然 后 在 
蒸馏 水 中 充分 浸泡 ,必要 时 可 重新 抛光 膜 片 表面 。 
(2) 应 从 稀 到 浓 测 定 各 种 浓度 标准 溶液 的 玉 值 。 


七 、 思 考题 


(1) 离子 选择 性 电极 在 测试 工作 中 ,为 什么 要 调节 溶液 的 离子 强度 ? 怎样 调节 ? 如 何 选 
择 适 当 的 离子 强度 调节 液 ? 
(2) 选择 性 系数 ,表示 的 意义 是 什么 ? Ki 二 1 或 Ki,; 二 1, 分 别 说 明 什 么 问题 ? 


实验 4 和 氢 氧 化 铁 溶胶 的 制备 .纯化 及 聚 沉 值 的 测定 


一 、 实 验 目的 


(1) 学 习 制 备 、 纯 化 氨 氧 化 铁 溶胶 的 方法 。 
(2) 比较 不 同 价 数 的 电解 质 对 FeCOH): 溶 胶 的 聚 沉 能 力 。 
(3) 掌握 聚 沉 值 的 测定 方法 。 


二 、 实 验 原理 


胶体 溶液 是 分 散 相 的 半径 在 1 一 100 nm 范围 内 的 高 分 散 多 相 体 系 。 因 分 散 粒 子 小 ,表面 
能 高 ,因而 是 热力 学 不 稳定 体系 (要 依靠 稳定 剂 使 其 形成 离子 或 分 子 吸 附 层 ,才能 得 到 暂时 的 
稳定 ) 。 深 胶 的 制备 方法 可 分 为 两 类 。 

(1) 分 散 法 :把 较 大 物质 颗粒 变 为 胶体 大 小 的 质点 的 方法 。 

分 散 法 中 常用 的 有 :@ 机 械 作 用 法 ;四 电弧 法 ;@@ 超 声波 法 ;名 胶 深 作用。 

(2) 凝聚 法 :把 物质 的 分 子 或 离子 聚合 成 胶体 大 小 的 质点 的 方法 。 

常用 的 凝聚 法 有 :中 凝结 物质 蒸气 ;@ 变 换 分 散 介质 或 改变 实验 条 件 ( 如 降低 温度 ) ,使 原 
来 溶解 的 物质 变 成 不 溶 的 物质 ;@@ 在 溶液 中 进行 化 学 反应 ,使 生成 一 不 溶解 的 物质 。 本 实验 采 
用 方法 @, 即 化 学 反应 法 。 

FeCl; 在 水 溶液 中 水 解 生成 Fe(OH);, 溶 胶 

FeCl 十 3HO 一 ~Fe(OH): 十 3HCI 
溶胶 表面 的 Fe(COH): 再 与 HCI 反应 
Fe(OH): 十 HCI -一 ~FeOCl 十 CL 
FeOCl 一 ~FeO+ 十 Cl- 

Fe(COH): 胶 核 吸 附 FeO 而 带 正 电 ,由 于 整个 胶体 体系 是 电 中 性 的 ,溶液 中 存在 与 胶 核 所 
带电 荷 相反 的 离子 即 Cl , 胶 核 固 相 的 表面 电荷 和 液 相 中 的 反 离 子 Cl 会 形成 双 电 层 ,Cl 一 
方面 受到 固 相 表面 电荷 的 静电 吸引 , 另 一 方面 由 于 离子 本 身 的 热 运 动 而 扩散 开 去 ,由 于 这 两 种 
相反 作用 的 结果 ,造成 反 离子 逐渐 向 外 呈 扩 散 状 分 布 , 紧 靠 固体 表面 附近 的 反 离子 的 数目 较 
多 , 且 随 着 离 固体 表面 距离 的 增 大 而 减少 ,形成 一 个 扩散 双 电 层 。 扩 散 双 电 层 由 紧密 层 和 扩散 
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层 两 部 分 构成 。 

扩散 层 和 紧密 层 的 交界 面 称 为 滑动 面 ,滑动 面 与 液 面 内 部 的 电位 差 称 为 电动 电势 或 ¢ 电 
势 (zeta potential) ,此 电势 只 有 在 电场 中 才能 显示 出 来 。“ 电 势 的 大 小 是 衡量 溶胶 稳定 性 的 重 
要 参数 。 

增加 溶液 中 电解 质 的 浓度 会 减 小 扩散 层 的 厚度 ,5 电势 会 减 小 , 当 5 电势 减 小 到 零 时 ,此 
时 胶 粒 不 带电 荷 ,会 发 生 聚 沉 。 

当 加 入 高 价 反 离 子 ,浓度 较 大 时 ,有 可 能 使 “电势 的 符号 改变 ,使 胶 粒 重新 带 相反 的 电荷 
而 不 聚 沉 。 

电解 质 对 溶胶 的 聚 沉 能 力 通常 用 聚 沉 值 来 表示 。 聚 沉 值 是 使 一 定量 的 溶胶 在 一 定时 间 内 
完全 聚 沉 所 需 电解 质 的 最 小 浓度 。 聚 沉 能 力主 要 取决 于 与 胶 粒 带 相 反 电荷 的 离子 的 价 数 。 反 
离子 的 价 数 越 高 ,其 聚 沉 能 力 越 大 , 聚 沉 值 越 小 ,与 胶 粒 具有 相同 电荷 的 离子 价 数 越 高 ,电解 质 
聚 沉 能 力 越 弱 。 

聚 沉 值 的 测量 要 用 比较 纯净 的 溶胶 ,这 就 要 求 对 溶胶 进行 纯化 。 本 实验 采用 渗析 法 , 即 通 
过 半 透 膜 除去 溶胶 中 多 余 的 电解 质 来 达到 纯化 的 目的 。 


三 、 仪 器 与 试剂 


电导 率 仪 1 台 ;250 mL,.500 mL 、1000 mL 烧杯 各 1 个 ;10 mL、100 mL 量 简 各 1 个 ;1 mL 
移 液 管 18 支 ;5 mL 移 液 管 1 支 ;10 mL 移 液 管 9 支 ;150 mL 锥 形 瓶 1 只 ;150 mL 棕色 试剂 瓶 
1 个 ;试管 架 1 个 ;试管 10 支 。 

10%FeCl; 溶液 ;5 mol 。 IL!'KCIl 溶液 ;0. 01 mol 。L-IK, SO 溶液 ;0. 01 mol * LL”! 
Ks[Fe(CN)s ] 溶 液 ;2. 000 mol。L-:NaCl 溶液 ;0. 010 mol。L-:NasSO, 溶液 ;0. 005 mol ， 
L :NasPO, .12H:O; 市 售 6% 火 棉 胶 溶 液 ;KC1 或 KNO, 稀 溶液 。 


四 、 实 验 步 骤 


(1) 水 解法 制备 Fe(COH): 溶 胶 。 

在 250 mL 烧杯 中 加 入 120 mL 蒸 饮水 ,加 热 者 沸 。 在 沸腾 条 件 下 约 1 min 滴 加 完 3 mL 
10% FeCl; 溶 液 ,并 不 断 搅拌 ,加 完 后 继续 者 沸 3 min。 水 解 得 到 红 棕 色 的 Fe(OH), 溶 胶 约 
100 mL。 

(2) 制备 火 棉 胶 半 透 膜 。 

内 壁 光滑 的 150 mL 大 口 锥 形 瓶 在 转动 下 从 瓶 口 加 入 6 一 8 mL 6%% 的 火 棉 胶 溶 液 , 使 火 棉 
胶 在 锥 形 瓶 内 壁 上 形成 均匀 的 液 膜 ,在 转动 下 倒 出 多 余 的 火 棉 胶 深 液 于 回收 瓶 中 ,将 锥 形 瓶 倒 
置 在 铁 圈 上 ,使 多 余 的 火 棉 胶 溶液 流 尽 ,让 乙醚 与 乙醇 蒸发 ,直至 闻 不 出 乙醚 气味 为 止 ,用 手轻 
摸 不 粘 手 时 可 注 满 蒸馏 水 (车 发 白 说 明 乙 醚 未 干 , 膜 不 牢固 ) ,以 溶 去 剩余 的 乙醇 。 用 小 刀 在 瓶 
口 轻 轻 剥 开 一 部 分 膜 , 在 膜 与 瓶 壁 间 注水 ,使 膜 脱离 瓶 壁 , 悬 浮 在 水 中 , 倒 出 水 的 同时 , 轻 轻 取 
出 膜 袋 。 检 查 是 否 有 洞 ( 用 手 托 住 膜 袋 底部 , 慢 慢 注 满 水 ) , 若 有 漏洞 ,只 需 控 干 有 洞 部 分 ,用 玻 
璃 棒 蔬 火 棉 胶 溶液 少许 轻 轻 接触 漏洞 , 即 可 补 好 。 

(3) Fe(OH), 溶 胶 的 净化 。 

将 冷 至 约 50 'C 的 Fe(OH); 溶 胶 取 出 , 装 信 制 好 的 半 透 膜 袋 内 ,用 粗 玻璃 管 及 细 线 挫 住 袋 


。 0906 。 物理 化 学 实验 


口 悬挂 在 铁 架 台 上 。 浸 在 500 mL 加 有 60 一 70 尼 热 蒸馏 水 的 烧杯 中 渗析 ,每 隔 30 min 换 一 次 
水 ,直至 其 电导 率 小 于 50 kwS .cm-!。 或 取 1 mL Fe(OH); 溶 胶 检 验 其 Cl 及 Fe (检验 时 分 
别 用 AgNO, 溶 液 及 K,[Fe(CN)s J 溶液 ) ,直至 不 能 检查 出 Cl 和 Fe” 为止。 

(4) 电解 质 聚 沉 值 的 测定 有 两 种 方法 。 

方法 一 如 下 。 

Q@ 取 6 支 干净 试管 分 别 以 0 一 5 号 编号 。1 号 试管 加 入 10 mL 2. 000 mol，L 1! 的 NaCl 
溶液 ,0 号 及 2 一 5 号 试管 各 加 入 9 mL 蒸 馅 水。 然后 从 1 号 试管 中 取出 1 mL 溶液 ,加 入 2 号 
试管 中 , 摇 匀 ,又 从 2 号 试管 中 取出 1 mL 溶液 加 入 3 号 试管 中 ,以 下 各 试管 依次 进行 ,但 5 号 
试管 中 取出 的 1 mL 溶液 应 弃 去 ,使 各 试管 具有 9 mL 溶液 , 且 依 次 浓度 相差 10 倍 。0 号 作为 
对 照 。 在 0 一 5 号 试管 内 分 别 加 入 1 mL 纯化 了 的 Fe(OH): 溶 胶 ( 用 1 mL 移 液 管 ), 并 充分 摇 
匀 后 ,放置 2 min, 确 定 哪 些 试管 发 生 了 聚 沉 。 最 后 以 聚 沉 和 不 聚 沉 的 两 支 顺 号 试管 内 的 NaCl 
溶液 浓度 的 平均 值 作为 聚 沉 值 的 近似 值 。 

@ 电解 质 分别 换 为 0.010 mol。L Na:SO, 溶液 .0.005 mol，L 'Na;PO,，。，12H;O 〇 溶 
液 ,重复 步骤 四 进行 实验 。 并 比较 其 聚 沉 值 大 小 。 

上 述 测量 ,因为 聚 沉 和 不 具 聚 沉 的 两 支 顺 号 试管 内 的 电解 质 浓度 相差 10 倍 , 所 以 比较 粗 
略 。 为 了 取得 更 精密 的 结果 ,可 以 在 这 相差 10 倍 的 浓度 范围 内 再 自行 确定 浓度 进行 细 分 ,并 
进行 精密 聚 沉 值 的 测定 实验 。 

@ 准确 聚 沉 值 的 测定 。 

如 果 计 算出 该 电解 质 的 近似 聚 沉 值 为 c, 则 配制 浓度 为 c 的 该 电解 质 溶 液 50 mL。 在 步骤 
@@ 的 1 一 5 号 试管 中 ,在 1 号 试管 中 加 入 9 mL 浓度 为 c 的 电解 质 ,在 2 一 5 号 试管 中 分 别 加 入 
8 mL.、6 mL.4 mL、2 mL 浓度 为 c 的 电解 质 , 再 向 上 述 各 试管 中 加 和 1 mL.、3 mL.5 mL.7 mL 
蒸 馅 水 ,使 每 支 试管 中 洲 液 仍 保持 9 mL, 摇 匀 后 各 加 入 1 mL Fe(OH): 溶 胶 , 再 摇 匀 后 静 置 1 
min, 仍 用 0 号 试管 作为 对 照 , 找 出 最 后 一 支 有 聚 沉 的 试管 。 同 上 述 方法 ,将 聚 沉 和 不 聚 沉 的 
两 支 顺 号 试管 内 的 洲 液 浓度 的 平均 值 作为 电解 质 的 准确 聚 沉 值 。 

方法 二 如 下 。 

用 移 液 管 在 3 支 干净 的 试管 中 各 注 人 5 mL Fe(OH); 溶 胶 , 然 后 在 每 支 试管 中 分 别 用 滴 
管 慢 慢 滴 和信 5 mol。L-'KCI 溶液 .0. 01 mol，L 'K,SO, 溶 液 .0.0] mol* L 'K,[Fe(CN);] 
溶液 ,并 摇动 。 注 意 ,在 开始 有 明显 聚 沉 物 出 现时 , 即 停止 加 入 电解 质 , 记 下 每 次 出 现 混浊 所 用 
的 溶液 滴 数 , 填 人 表 3.4. 1 中 。 试 比较 这 3 种 电解 质 聚 沉 值 的 大 小 。 

表 3.4.1 实验 数据 记录 


ES 


出 现 混浊 所 用 溶液 滴 数 


五 ,数据 处 理 


用 方法 一 测 电解 质 的 聚 沉 值 。 

(1) 将 3 种 电解 质 对 溶胶 聚 沉 的 实验 现象 用 表格 形式 表示 。 
(2) 计算 3 种 电解 质 的 聚 沉 值 ,比较 聚 沉 能 力 的 大 小 。 

(3) 讨论 电解 质 的 浓度 较 大 时 溶胶 不 聚 沉 的 原因 。 

用 方法 二 测 电 解 质 的 聚 沉 值 。 
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记录 溶胶 聚 沉 时 电解 质 加 入 的 量 , 并 比较 3 种 电解 质 聚 沉 能 力 的 大 小 。 


实验 5 BZ 振荡 反应 及 其 应 用 


一 、 实 验 目 的 


(1) 了 解 BZ(Belousov-Zhabotinski) 化 学 振荡 的 基本 原理 及 化 学 振荡 反应 的 研究 方法 。 

(2) 初步 了 解 非 平衡 、 非 线性 化 学 反应 的 动力 学 特征 。 

(3) 了 解 Field-K6r6s-Noyes( 简 称 FKN) 机 理 。 

(4) 设计 乳酸 -丙酮 -KBrO,-MnSO,-H,SO; 化 学 振荡 体系 的 实验 方案 ,并 在 不 同 温度 下 对 
其 诱导 期 及 振荡 周期 等 动力 学 参数 进行 研究 。 


二 、 实 验 原 理 


所 谓 化 学 振荡 ,就 是 指 反 应 系统 中 某 些 物理 量 ( 如 某 组 分 的 浓度 ) 随 时 间作 周期 性 的 变化 。 
1958 年 ,苏联 化 学 家 贝 洛 索 夫 (Belousov) 首 次 报道 了 在 以 金属 钙 离子 作 催 化 剂 的 条 件 下 , 柠 
榜 酸 被 省 酸 钾 氧 化 时 的 均 相 系统 可 呈现 化 学 振荡 现象 。 随 后 扎 伯 丁 斯 基 (Zhabotinski) 继 续 了 
该 反应 的 研究 ,到 目前 为 止 , 人 们 发 现 了 一 大 批 可 呈现 化 学 振荡 现象 的 含 省 酸 盐 的 反应 系统 ， 
除了 柠檬 酸 外 ,还 有 许多 有 机 酸 ( 如 两 二 酸 、 莹 果 酸 .于 酮 二 酸 等 ) 的 溴 酸 盐 氧 化 反应 系统 也 能 
出 现 振 荡 现 象 ,而 且 所 用 的 催化 剂 除 了 金属 钙 离 子 外 ,还 有 铁 和 色 等 金属 离子 。 后 来 人 们 称 这 
类 反应 为 Belousov-Zhabotinski 反应 ,简称 BZ 反应 。 

(1) KBrO; .CH (COOH);, 或 澳 代 丙 二 酸 和 溶 于 H;SO, 的 硫酸 希 匀 的 反应 混合 物 在 30 
人 恒温 条 件 下 搅拌 时 ,有 持续 的 振荡 反应 发 生 , 丙 二 酸 在 催化 剂 Ce /Ce 存在 下 被 省 酸根 氧 
化 , 即 


3H+* 二 3BrOy 十 5CH; (COOH)， 3BrCH(COOH), +2HCOOH++4C0O;, +5H;O 
实验 测 得 的 典型 锁 离 子 和 省 离子 浓度 的 振荡 曲线 ,如 图 3. 5. 1 所 示 。 


Ce4+ /Ce3+ 


0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 
tis 


图 3.5.1 BZ 体系 典型 策 离子 和 省 离子 浓度 的 振荡 曲线 
(2) FKN 机 理 。 
关于 BZ 反应 的 机 理 , 目 前 为 人 们 普遍 接受 的 是 Field、K6r6s、Noyes 三 位 科学 家 关于 在 硫 
酸 介 质 中 以 金属 钙 离子 作为 催化 剂 的 条 件 下 , 丙 二 酸 被 省 酸 氧 化 的 机 理 , 根 据 Field、K6r6s、 
Noyes 对 该 机 理 所 做 实验 的 研究 ,经 过 仔细 分 析 得 知 其 中 间 过 程 不 少 于 11 步 ,但 可 简化 为 6 
个 反应 ,其 中 包括 三 个 关键 性 物质 。 
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© HBrO; “开关 ”性 中 间 化 合 物 。 

@ Br “控制 ”性 中 间 化 合 物 。 

©® Ce 一 “再 生 ” 性 中 间 化 合 物 。 

具体 来 说 ,在 此 反应 体系 中 ,由 于 LBrOs ]/[LBr- ] 比 值 的 不 同 可 分 为 两 个 反应 过 程 , 即 过 
程 A 及 过 程 B。 

过 程 A: 当 [Br- ] 足 够 大 时 ,体系 按 下 列 过 程 进行 ; 


Broz 十 Br- 十 2H+- 二 ~HBrO, 十 HBrO( 慢 ) (3-5-1) 
HBrO, 十 Br- 十 H+ 一 >2HBrO(C 快 ) (3-5-2) 


( 注 :HBrO 一 旦 出 现 ,立即 被 丙 二 酸 消耗 掉 》 
过 程 B: 当 只 剩 少量 Br 时 ,Ce 按 下 式 被 氧化 : 


BrO; 十 HBrO, 十 H+ 了 >2BrO,。 十 HsO( 慢 ) (3-5-3) 
Bro, 。 二 Ce+ 十 H+- 生 -HBrO, 十 Cett( 快 》 (3-5-4) 

( 注 :BrO;， 是 自由 基 , 反 应 (3-5-4) 是 瞬间 完成 的 ) 
2HBrO, ~ >BrO; + HBrO+ H+ (3-5-5) 


4Cet+ +BrCH(CCOOH), + HO+ HBrO ~2Br- +4Ce’+ 十 3 CO,+6H+ (3-5-6) 
在 过 程 A 中 , 慢 反 应 (3-5-1) 是 决定 速率 的 步骤 ,反应 (3-5-2) 是 快 反应 步 又,k/k, 守 10 ， 
当心 LHBrO; Ja [Br JLH+ ]>&k: [BrOs ][Br JLH* ,LHBrO;, J ~ (ki/k, )[BrOz ] 
LH”]s10 [Bro jLH” J 时 ,反应 达到 准 定 态 (quasi-steady state) 。 
在 过 程 B 中 , 慢 反 应 (3-5-3) 是 决定 速率 的 步骤 ,反应 (3-5-3) 与 反应 (3-5-4) 的 联合 效应 是 


Bror +2Ce’t 十 3H+ 全 HBrO, 十 2Cet+ 十 H;O 

该 反应 相当 于 一 个 产生 HBrO; 的 自 催 化 反应 (autocatalytic reaction) 。 随 着 HBrO, 的 产 
生 , 反 应 会 越 来 越 快 。 

在 过 程 BB 中 ,ks/ks 二 107*, 当 2k [HBrO, = [BrOF ]LHBro,]sLH+], 即 LHBrO,]。 
[ks/(2ks)][LBrOs ]LH7>]s5X10 一 [Broy JLH+ ] 时 ,反应 又 达到 新 的 准 定 态 ,[HBrO; ]s 
约 是 LHBrO: Js 的 5X10' 倍 。 从 自 催化 反应 可 看 出 HBrO, 的 “开关 ”作用 。 从 反应 (3-5-2) 和 
反应 (3-5-3) 可 以 看 出 :Br 和 BrO 对 HBrO: 存在 着 竞争 作用 , 故 当 心 [HBrO,][Br ]LH+ ] 
kLBrO; J]LHBrO; JLH*], 即 当 &。 [Br ]> 必 [BrOx ] 时 , 自 催 化 反应 (3-5-3) 和 反应 (3-5-4) 
就 不 可 能 发 生 , 所 以 从 过 程 A 转 到 过 程 B 的 条 件 是 心 [Br ] 一 心 [BrO; ]。 因 此 Br 的 临界 
浓度 是 LBr ”jwn 三 /ksLBrOs ], 这 就 是 Br 的 控制 作用 。 

振荡 现象 的 发 生 , 是 由 于 存在 反应 (3-5-6) ,Cet+ 可 使 Br- 再 生 , 这 就 是 Cett 的 “再 生 ” 作 用 。 


三 、 仪 器 与 试剂 


2ZD- 振 荡 实 验 装置 (一 体 化 )1 套 ;5 mL、10 mL 移 液 管 各 6 支 ;1000 mL 烧杯 6 个 。 
体系 中 0.45 mol，L 'CH; (COOH), 溶 液 ( 在 0.2 mol，L HSO, 溶 液 中 配制 ); 

0. 25 mol。L-IKBrO: 深 液 ( 在 0.2 mol. L HSO, 深 液 中 配制 ); 

0.004 mol*。L- Ce(NO ) .2NH:NO: 溶 液 ( 在 0.2 mol. L :H:SO, 溶 液 中 配制 ) 。 
体系 @0. 15 mol，L-'CH;CH(OH)COOH( 乳 酸 ) 溶 液 ( 在 1 mol. L-!H,SO, 溶 液 中 配 
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0.15 mol* L-ICH;COCH; (丙酮 ) 深 液 ( 在 1 mol. L-'H;SO, 溶 液 中 配制 ); 
0.025 mol。L-IKBrO, 溶 液 ( 在 1 mol. L™'H;SO, 溶 液 中 配制 ); 
0.005 mol . L- MnSO, 溶 液 ( 在 1 mol， L HSO, 溶 液 中 配制 ) 。 


(1) 检查 仪器 装置 及 试剂 。 

(2) 将 仪器 连接 好 ,按照 超级 恒温 水 浴 的 使 用 方法 ,将 温度 控制 在 (25 土 0.1) 人 , 待 温度 
稳定 后 接 通 循环 水 。 

(3) 为 了 防止 参 比 电极 中 离子 对 实验 的 干扰 ,以 及 溶液 对 参 比 电极 的 干扰 ,所 用 的 饱和 甘 
汞 电极 与 溶液 之 间 必 须 用 1 mol。L-: H:SO, 盐 桥 隔离 。 

(4) 配制 0.45 mol。L-: 丙 二 酸 溶液 250 mL、0. 25 mol。 L ! 溴 酸 钾 溶液 250 mL、3. 00 
mol，。L ! 硫 酸 溶 液 250 mL, 在 0.2 mol，L ' 硫 酸 介 质 中 配制 0. 004 mol，L i! 硫酸 鲁 匀 
250 mL。 

(5) 在 反应 器 中 加 入 已 配 好 的 丙 二 酸 溶液 .省 酸 钾 溶液 ,硫酸 溶液 各 15 mL ,进行 恒温 , 同 
时 将 硫酸 钙 铵 溶液 也 放 人 超级 恒温 水 浴 中 恒温 。 

(6) 将 电源 开关 置 于 “ 开 ” 位 置 ,将 磁 子 放 人 反应 器 中 ,调节 “ 调 速 "旋钮 至 合适 的 速度 。 

(7) 选择 量程 为 “0 一 2 V” 挡 ,将 两 输入 线 短 接 , 按 清 零 键 ,消除 系统 测量 误差 。 清 零 后 将 
甘 冬 电极 接 负极 , 铂 电 极 接 正 极 。 

(8) 恒温 10 min 后 加 人 硫酸 锅 铵 溶液 ,观察 溶液 颜色 变化 ,同时 开始 计时 并 记录 相应 的 
电势 变化 。 

(9) 电势 变化 首次 到 最 低 时 , 记 下 时 间 地 。 

(10) 用 上 述 方法 将 温度 设置 为 30 .35 'C .40 'C、45 ‘C50 'C ,重复 实验 。 

(11) 倒 出 反应 液 , 洗 净 烘 干 反应 器 ,并 用 洗 液 荡 洗 铂 电 极 , 用 蒸馏水 冲洗 后 用 滤纸 擦 干 。 

体系 为 乳酸 -丙酮 -KBrO，-MnSO,-H;SO, 振 萝 体 系 。 实 验 操作 同体 系 Q@ 


五 数据 处 理 


(1) 根据 电势 振 葛 曲 线 分 析 体 系 中 [Br ]j 和 [Ce4+ ] 的 变化 规律 ,并 由 此 说 明 溶液 的 颜色 
变化 。 
(2) 分 别 读 出 体系 和 体系 @ 在 不 同 温度 下 的 振荡 曲线 中 所 标明 的 诱导 期 ts 和 周期 tm ， 
并 分 别 填 人 表 3. 5.1 中 。 
衣 3.5.1 实验 记录 表格 示意 


In(1/tm ) 


根据 志和 tw 与 温度 数据 分 别 作 ln ( 声 )- 示 图 和 ln (六 )- 示 图 ,由 直线 斜率 求 出 诱导 期 表 
观 活化 能 及 周期 表 观 活化 能 。 
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六 注意 事项 


(1) 实验 中 省 酸 钾 试剂 为 G. R. ,其 余 为 A.R. 。 

(2) 配制 硫酸 鳃 铵 溶液 时 ,一定 要 在 硫酸 介质 中 配制 ,防止 发 生 水 解 使 溶液 旦 混浊。 

(3) 反应 器 应 清洁 干净 , 磁 子 位 置 和 速度 都 必须 加 以 控制 。 

(4) 按 顺 序 加 入 溶液 。 

(5) 电势 测量 一 般 取 “0 一 2 V” 挡 。 

(6) 车 与 电脑 连接 ,只 要 用 专用 通信 线 将 仪器 上 的 串 行 口 与 电脑 串 行 口 相 接 ,在 相应 软件 
下 工作 即 可 。 

(7) 若 测 量 过 程 中 显示 “OUL”( 表 示 超 量程 ), 请 切换 量程 到 0 一 20 V 挡 。 


七 、 思 考题 


(1) 为 什么 BZ 振荡 反应 有 诱导 期 ? 反应 何 时 进入 振荡 期 ? 
(2) 影响 诱导 期 的 主要 因素 有 哪些 ? 

(3) 体系 中 什么 样 的 反应 步骤 对 振荡 行为 最 为 关键 ? 

(4) 简 述 乳酸 、 丙 酮 在 振荡 反应 中 的 作用 。 


实验 6 用 旋转 黏度 计 测 定 甘油 的 相对 分 子 质量 


一 、 实 验 目的 


(1) 掌握 黏度 法 测定 高 分 子 化 合 物 相 对 分 子 质量 的 原理 。 
(2) 掌握 使 用 旋转 黏度 计 测 定 液体 黏度 的 使 用 方法 。 


二 、 实 验 原 理 


液体 在 流动 时 ,在 其 分 子 间 产生 内 摩擦 的 性 质 , 称 为 液体 的 黏 性 , 黏 性 的 大 小 用 黏度 7 表 
不 。 
液体 黏度 的 测量 方法 有 毛细 管 法 . 落 球 法 . 转 简 法 。 毛 细 管 法 可 用 于 液体 绝对 黏度 和 相对 
黏度 的 测量 。 转 简 法 也 称 旋转 柱 体 法 ,可 使 用 旋转 黏度 计 测 量 液体 的 绝对 黏度 ,其 结构 如 图 
3. 6.1 所 示 。 黏 度 计 工作 时 ,同步 电机 以 稳定 的 速度 旋转 ,连接 刻度 圆 盘 ,再 通过 游丝 和 转轴 带 
动 转子 旋转 。 如 果 转 子 未 受到 液体 的 阻力 ,指针 在 刻度 圆 盘 
上 指出 的 读数 为 "02; 反 之 ,如 果 转 子 受 到 液体 的 黏 滞 阻 力 ， 
则 游丝 产生 扭矩 ,与 黏 滞 阻力 抗衡 最 后 达到 平衡 ,这 时 与 游 
丝 连接 的 指针 在 刻度 圆 盘 上 指示 一 定 的 读数 ( 即 游 丝 的 扭转 
角 )。 将 读数 乘 上 特定 的 系数 就 得 到 液体 的 黏度 , 即 
7= Ka (3-6-1) 
式 中 :7 为 绝对 黏度 ,mPa，s;K 为 系数 ;a 为 指针 所 指 读数 
(偏转 角度 )。 
利用 高 分 子 溶液 的 黏度 和 其 相对 分 子 质 量 间 的 某 种 经 
验方 程 来 测定 和 计算 高 分 子 化 合 物 的 相对 分 子 质量 的 方法 ， 


3.6.1 旋转 黏度 计 
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称 为 黏度 法 。 所 测 得 的 高 分 子 化 合 物 的 相对 分 子 质量 为 恭 均 相对 分 子 质量 。 

将 高 分 子 化 合 物 加 入 纯 溶 剂 中 形成 稀 溶液 ,溶液 的 黏度 7 总 是 比 纯 溶 剂 的 黏度 大 得 多 ， 
车 将 7 和 加 进行 不 同 的 组 合 ,可 得 到 黏度 的 四 种 表示 方法 。 

相对 黏度 表示 溶液 黏度 与 溶剂 黏度 的 比值 : 


入 一 (3-6-2) 
增 比 黏 度 表 示 溶 液 黏 度 比 溶剂 黏度 增加 的 相对 值 ， 


np 一 一 也 一 1 (3-6-3) 
比 浓 黏度 表示 单位 浓度 的 溶质 对 芭 度 的 贡献 : 
东亚 如 (3-6-4) 
特性 黏度 表示 溶液 浓度 无 限 稀释 时 的 比 浓 黏度 : 
[7]= lim = lim 2 (3-6-5) 


它 是 几 种 黏度 中 最 能 反映 溶质 分 子 本 性 的 一 种 物理 量 , 代 表 了 在 无 限 稀释 的 溶液 中 ,单位 
浓度 高 分 子 化合 物 溶液 黏度 变化 的 分 数 。 
在 溶液 很 稀 时 , 比 浓 黏 度 、. 相 对 黏度 与 溶液 浓度 “ 的 关系 是 


一 [wj 十 Ki [7j’c (3-6-6) 


2 = [7]— KCL)’e (3-6-7) 


根据 这 两 个 经 验 公 式 , 处 理 实验 数据 并 作 图 ,从 稀 je 

溶液 向 无 限 稀释 处 外 推 求 Ln]( 见 图 3. 6. 2)。 ce 
特性 黏度 和 高 分 子 化 合 物 相 对 分 子 质 量 满足 

如 下 的 经 验方 程 : 4 
[7]= KM (3-6-8) 
式 中 :Ka 分 别 为 与 溶剂 .高 分 子 化 合 物 及 温度 有 
关 的 经 验 常 数 ;M, 为 高 分 子 化合 物 的 黏 均 相对 分 


0 人 
子 质 量 。 图 3.6.2 外 推 法 求 [] 值 
三 、 仪 器 与 试剂 


NDJ-1 型 旋转 黏度 计 1 台 ;烧杯 若干 。 
丙 三 醇 (A. R. ) 。 


四 、 实 验 步 又 


(1) 将 被 测 液体 置 于 直径 不 小 于 70 mm 的 烧杯 或 直 简 形容 器 中 ,准确 控制 被 测 液体 的 温 
度 。 

(2) 将 保护 架 装 在 仪器 中 (向 右 旋 入 装 上 ,向 左旋 出 卸 下 ) 。 

(3) 先 大 约 估计 被 测 液体 的 黏度 范围 ,然后 根据 量程 表 选 择 适 当 的 转子 和 转速 。 

(4) 当 估计 不 出 被 测 液体 的 大 致 黏度 时 ,应 假定 为 较 高 的 黏度 , 按 转子 由 小 到 大 及 转速 由 
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慢 到 快 进行 尝试 。 原 则 是 高 黏度 的 液体 选用 小 的 转子 , 慢 的 转速 ; 低 黏 度 的 液体 选用 大 的 转子 
和 快 的 转速 。 

(5) 将 选 配 好 的 转子 旋 人 连接 螺杆 (向 左旋 入 装 上 ,向 右 旋 出 和 抒 下 )。 旋 转 升 降 旋 钮 ,使 仪 
器 缓慢 地 下 降 , 转 子 逐 渐 淄 人 被 测 液体 中 ,直至 转子 液 面 标 志和 液 面相 平 为 止 ,调整 仪器 水 平 。 
按 下 指针 控制 杆 , 开 启 电 动机 开关 ,转动 变速 旋钮 ,对 准 速 度 指示 点 ,放松 指针 控制 杆 , 使 转子 
在 液体 中 旋转 ,经 过 多 次 旋转 (一 般 3 一 4 min) 待 指针 趋 于 稳定 (或 按 规定 时 间 进 行 读数 )。 按 
下 指针 控制 杆 ( 注 意 : 不 得 用 力 过 猛 , 转 速 慢 时 可 不 利用 控制 杆 , 直 接 读数 ) 使 读数 固定 下 来 ,再 
关闭 电机 ,使 指针 停 在 读数 窗 内 , 读 取 读数 。 当 电机 关 停 后 如 指针 不 处 于 读数 窗 内 , 则 可 继续 
按 住 指 针 控 制 杆 ,反复 开启 和 关闭 电机 ,经 几 次 练习 即 能 熟练 掌握 ,使 指针 停 于 读数 窗 内 , 读 取 
读数 。 

(6) 当 指 针 所 指 的 数值 过 高 或 过 低 时 ,要 变换 转子 和 转速 ,使 读数 在 30 一 90 格 之 间 为 佳 。 

量程 和 系数 对 照 表 如 表 3. 6. 1 所 示 。 

甫 3.6.1 量程 和 系数 对 照 表 


五 .数据 处 理 


(1) 将 实验 数据 整理 后 填 入 表 3. 6.2 中 。 
表 3.6.2 高 分 子 化 合 物 的 糙 度 测定 数据 
水 浴 温 度 室温 _C 大 气压 。 kpa 


样品 
读数 
黏度 


(2) 测量 实验 时 的 室温 ,根据 系数 表 计 算 所 测定 液体 的 黏度 ,与 文献 值 比 较 并 讨论 。 
六 、 注 意 事 项 


(1) 装 印 转子 时 应 小 心 操 作 , 装 拆 时 应 将 连接 螺杆 微微 抬 起 再 进行 操作 ,不 要 用 力 过 大 ， 
不 要 使 转子 横向 受 力 ,以 免 转子 弯曲 。 

(2) 装 上 转子 后 不 得 将 仪器 侧 放 或 倒 放 。 

(3) 一 定 要 在 电机 运转 时 变换 转速 。 

(4) 每 次 使 用 完毕 应 及 时 清洗 转子 (不 得 在 仪器 上 进行 转子 清洗 ) ,清洁 后 要 妥善 安放 于 
转子 架 中 。 

(5) 巧 浊 液 . 乳 浊 液 ,高阳 物 及 其 他 高 黏度 液体 中 很 多 都 是 “ 非 牛顿 液 体 ”, 其 表 观 黏度 随 
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切 变 速度 和 时 间 的 变化 而 变化 , 故 在 不 同 的 转子 .转速 和 时 间 下 测定 ,其 结果 不 一 致 属 正常 情 
况 ,并 非 是 由 仪器 不 准 (一 般 非 牛顿 液体 的 测定 应 规定 转子 .转速 和 时 间 ) 造 成 的 。 


附 ”NDJ-1 型 旋转 医 度 计 的 使 用 


一 、 仪 器 原理 


NDJ-1 型 旋转 黏度 计 ( 见 图 3.6.3) 是 用 于 测量 液体 的 黏 性 
阻力 与 液体 的 绝对 黏度 的 新 型 仪器 。 它 广泛 适用 于 测定 油脂 、 
油漆 、 塑料 、 食 品 .药物 、 胶 系 剂 等 各 种 流体 的 夭 度 。 
测定 范围 :中 黏度 10~100000 mPa ， s。 

低 黏 度 0. 1 一 100 mPa *， s。 
中 黏度 使 用 1、2、3、4 号 四 种 转子 。 
低 黏 度 使 用 0 号 转子 。 
转子 速度 :6 TT*，min!、l2r*min!',30r*. min'.60r: 
和 
测量 误差 :十 5 只 (牛顿 液体 ) 。 
电源 :220 V/50 Hz。 
外 形 尺 寸 :300 mmX300 mmXx450 mm。 
净重 :1.5 kg( 不 包括 支架 ) 。 


二 、 仪 器 的 使 用 


(1) 首先 根据 仪器 说 明 书 安装 好 仪器 。 

(2) 将 支柱 旋 入 支架 后 部 的 螺 孔 中 ,并 将 支柱 上 的 齿 形 面 
面向 支架 正 前 方 , 用 扳手 将 六 角 螺 母 拧紧 ,防止 支柱 转动 。 

(3) 准备 被 测 液体 ,将 其 置 于 直径 不 小 于 70 mm 的 烧杯 或 直 简 形容 器 中 ,准确 地 控制 被 
测 液体 温度 。 

(4) 将 保护 架 装 在 仪器 上 (向 右 旋 入 装 上 ,向 左旋 出 纯 下 )。 

(5) 将 选 配 好 的 转子 旋 入 连接 螺杆 (向 左旋 入 装 上 ,向 右 旋 出 卸 下 )。 旋 转 升 降 钮 ,使 仪器 
绥 慢 地 下 降 ,转子 逐渐 浸入 被 测 液 体 中 ,直至 转子 液 面 标 志和 液 面相 平 为 止 ,调整 仪器 水 平 , 开 
启 电机 开关 ， 转 动 变速 旋钮 ,对 准 速 度 指 示 点 ,使 转子 在 液体 中 旋转 ,经 过 多 次 旋转 , 待 指针 趋 
于 稳定 (或 按 规定 时 间 进 行 读数 ), 按 下 指针 控制 杆 。 


实验 7 表面 活性 剂 CMC( 临 界 胶 束 浓度 ) 的 几 种 测定 方法 
一 一 电导 法 测定 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 CMC 


min” 


3.6.3 NDJ-1 型 旋转 糙 度 计 


一 、 实 验 目 的 


(1) 了 解 表面 活性 剂 临界 胶东 浓度 的 几 种 测定 方法 。 
(2) 了 解 表面 活性 剂 的 特性 及 胶 束 形成 原理 。 
(3) 采用 电导 法 测定 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 临界 胶 束 浓度 。 
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二 实验 原理 


(1) 临界 胶 束 浓度 的 形成 。 

表面 活性 剂 是 一 类 能 够 显著 降低 水 的 表面 张力 且 具 有 两 亲 性 质 的 有 机 化 合 物 。 表 面 活性 
剂 进入 水 中 ,根据 “相似 相 溶 ? 规 则 ,表面 活性 剂 分 子 的 极 性 部 分 倾向 于 留 在 水 中 ,而 非 极 性 部 
分 倾向 于 竹 出 水 面 或 朝向 非 极 性 的 有 机 溶剂 中 。 

当 表 面 活性 剂 在 溶液 中 的 浓度 较 稀 时 ,其 部 分 分 子 将 自动 聚集 到 溶液 表面 ,使 溶液 和 空气 
的 接触 面 减 小 ,溶液 的 表面 张力 显著 降低 ; 另 一 部 分 分 子 则 分 散在 溶液 中 ,以 单 分 子 或 简单 聚 
集体 的 形式 存在 ,如 图 3. 7. 1(a) 所 示 。 当 表面 活性 剂 的 浓度 足够 大 时 ,溶液 表面 会 铺 满 一 层 
定向 排列 的 表面 活性 剂 分 子 , 形 成 饱和 吸附 ,这 时 溶液 的 表面 张力 达到 最 小 值 ,溶液 内 部 则 形 
成 具有 一 定形 状 的 小 胶 束 ,如 图 3.7. 1(b) 所 示 。 继 续 增 大 表面 活性 剂 的 浓度 ,由 于 溶液 表面 
已 达到 饱和 吸附 ,只 能 使 溶液 内 部 胶 束 的 数量 增多 ,如 图 3.7. 1(c) 所 示 。 在 水 溶液 中 开始 形 
成 胶 束 的 浓度 称 为 该 表面 活性 剂 的 临界 胶 柬 浓度 ,简称 CMC ,单位 是 mol* L 。 


| | 


(al c<CMC (b) c=CMC (c) c>CMC 


图 3.7.1 胶 束 形成 示意 图 

CMC 是 衡量 表面 活性 剂 表面 活性 的 一 项 重要 指标 。CMC 越 小 ,表明 这 种 表面 活性 剂 形 
成 胶 束 所 需 的 浓度 越 低 ,达到 表面 饱和 吸附 的 浓度 越 低 ,因而 改变 表面 性 质 起 到 润 混 、 乳 化 、 增 
溶 和 起 泡 等 作用 所 需 的 浓度 越 低 。 在 CMC 附近 ,表面 活性 剂 溶液 的 许多 物理 化 学 性 质 与 浓 
度 的 关系 曲线 都 会 出 现 明 显 转折 ,如 表面 张力 .电导 率 ,渗透 压 . 去 污 能 力 等 , 见 图 3.7.2, 这 些 
现象 是 测定 CMC 的 实验 依据 ,也 是 表面 活性 剂 的 重要 特性 。 因 此 ,可 以 通过 测定 表面 活性 剂 
溶液 中 某 一 物理 性 质 的 变化 来 测定 溶液 的 CMC。 

(2) 临界 胶东 浓度 的 几 种 测定 方法 。 

CMC 可 以 通过 各 种 物理 性 质 的 突变 来 确 
定 , 采 用 的 方法 不 同 , 测 得 的 CMC 也 有 些 差 别 ， 
因此 一 般 所 给 出 的 CMC 的 值 是 一 个 范围 。 

中 电导 法 。 

电导 法 是 测定 CMC 的 经 典 方法 ,此 法 简便 
可 车 ,但 仅 限于 离子 型 表面 活性 剂 的 测定 。 离 子 
型 表面 活性 剂 溶液 浓度 很 低 时 ,其 电导 率 的 变化 
规律 和 强 电解 质 一 样 , 但 当 深 液 浓度 达到 临界 胶 
束 浓度 时 ,其 电导 率 会 发 生 突变 。 因 此 ,可 利用 
离子 型 表面 活性 剂 溶 液 的 电导 率 随 浓度 的 变化 ， 
作出 x-c 图 ,由 曲线 转折 点 求 出 CMC。 此 法 对 于 


表面 活性 剂 溶 液 的 性 质 


QO 
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盐 存在 会 降低 测定 灵敏 度 , 因 此 配制 溶液 应 该 用 电导 水 或 重 蒸馏 水 。 

表面 张力 法 。 

表面 张力 法 也 是 测定 CMC 最 常用 的 方法 。 表 面 活性 剂 溶液 的 表面 活性 随 着 溶液 浓度 的 
增 大 而 显著 降低 ,在 CMC 处 发 生 转折 。 因 此 可 用 表面 张力 对 表面 活性 剂 溶液 浓度 作 图 ,根据 
六 -lgc 图 的 转折 点 求 CMC。 此 法 对 离子 型 和 非 离子 型 表面 活性 剂 均 适用 , 且 不 受 无 机 盐 的 干 
扰 ,对 高 表面 活性 和 低 表面 活性 的 表面 活性 剂 都 具有 相似 的 灵敏 度 。 表 面 张力 的 测定 方法 有 
多 种 ,如 最 大 气泡 法 、 毛 细 管 法 、 圈 环 法 , 滴 重 法 等 。 

@ 比 色 法 。 

比 色 法 又 称 染 料 吸 附 法 。 该 法 是 利用 某 些 染料 在 水 中 和 在 胶东 中 的 颜色 有 明显 差别 的 性 
质 测定 的 ,实验 时 先 在 浓度 大 于 CMC 的 表面 活性 剂 溶液 中 加 入 很 少 的 染料 ,染料 溶 于 胶 束 
中 ,呈现 某 种 颜色 。 然 后 用 水 滴定 稀释 此 溶液 ,直至 溶液 颜色 发 生 显著 变化 ,此 时 的 浓度 即 为 
CMC。 

@ 浊 度 法 。 

浊 度 法 又 称 增 深 法。 该 法 是 利用 表面 活性 剂 对 烃 类 物质 的 增 深 作 用 ,而 引起 溶液 浊 度 的 
变化 来 测定 CMC 的 。 在 浓度 小 于 CMC 的 表面 活性 剂 稀 溶 液 中 , 烃 类 物质 的 溶解 度 很 小 ,而 
且 基 本 上 不 随 浓度 而 变 ,但 当 浓 度 超过 CMC 后 ,形成 大 量 胶 束 ,使 不 溶 的 烃 类 物质 溶 于 胶 束 
中 , 即 产生 增 溶 作用 。 根 据 浊 度 的 变化 ,可 测 出 表面 活性 剂 的 CMC。 

昌 光 散 射 法 。 

光 散 射 法 的 原理 是 当 光 线 通过 表面 活性 剂 溶液 时 ,如 果 溶 液 中 有 胶 束 存在 , 则 一 部 分 光线 
将 被 胶 束 粒子 散射 ,因此 光线 强度 即 浊 度 可 反映 溶液 中 表面 活性 剂 胶 束 的 形成 。 以 溶液 浊 度 
对 表面 活性 剂 浓度 作 图 ,在 达到 CMC 时 , 浊 度 将 急剧 上 升 ,曲线 转折 点 即 为 CMC。 

本 实验 采用 电导 法 测定 十 二 烷 基 硫酸 钠 的 CMC。 


三 、 仪 器 与 试剂 


电导 率 仪 1 台 ; 电 子 天 平 2 台 ; 恒 温水 浴 装 置 1 套 ;50 mL 容量 瓶 10 个 ;50 mL 试管 2 支 。 
十 二 烷 基 硫酸 钠 (A. R. ) 。 


四 、 实 验 步骤 


(1) 打开 电导 率 仪 , 预 热 。 调 节 恒 温水 浴 的 温度 至 25 'C 。 

(2) 取 十 二 烷 基 硫酸 钠 在 80 仿 烘 干 3 h, 用 电导 水 或 重 蒸馏 水 准确 配制 0.002 mol。L-:、 
0.004 mol。L .0.006 mol* L™'.0.008 mol* L .0.010 mol* L .0.012 mol 。L-1、0.014 
mol，L '、0.016 mol*L !、0.018 mol*，L'、0.020 mol. L '! 的 十 二 烷 基 硫 酸 钠 溶液 各 50 
mL。 

(3) 用 电导 率 仪 从 稀 到 浓 分 别 测定 上 述 各 溶液 的 电导 率 值 。 用 被 测 溶液 荡 洗 试管 及 电极 
3 次 以 上 ,再 将 注入 被 测 溶液 的 电导 池 放 和 人 恒温 水 槽 中 ,恒温 10 min 后 ,测定 电导 率 。 

(4) 实验 结束 ,关闭 电源 ,将 电极 用 燕 馆 水 淋 洗 干净 ,浸泡 在 蒸馏 水 中 保存 。 


五 数据 处 理 


(1) 数据 处 理 。 
名 将 实验 数据 记录 在 表 3.7.1 中 。 
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表 3.7.1 电导 法 测定 十 二 烷 基 硫酸 钠 溶液 CMC 数据 记录 
温度 C 电导 池 常 数 cm 


ECGECOECOECOCOCOCOCZ 
my | | | | | | | 


@ 根据 表 3.7. 1 的 数据 ,以 浓度 为 横 坐 标 , 电 导 率 为 纵 坐 标 作 图 , 画 出 曲线 的 延长 线 ,其 
交点 处 对 应 的 浓度 即 为 CMC。 

(2) 讨论 。 

Q@ 除了 电导 法 ,还 可 采用 哪些 方法 测定 十 二 烷 基 硫酸 钠 溶 液 的 CMC? 

@ 配制 十 二 烷 基 硫 酸 钠 溶液 时 会 产生 大 量 泡沫 ,给 溶液 的 定 容 带 来 一 定 难度 。 可 否 对 此 
配制 方式 进行 合理 的 改进 ? 

@ 分 析 各 种 CMC 测定 方法 的 特点 及 适用 范围 。 


实验 8 牛奶 中 酪 蛋白 和 乳糖 的 分 离 及 检测 


(1) 掌握 调节 pH 值 分 离 牛 奶 中 酪 蛋白 和 乳糖 的 方法 。 
(2) 熟悉 酷 蛋 白 和 和 乳糖 的 鉴定 方法 。 
(3) 熟练 掌握 旋光 仪 的 使 用 以 及 抽 滤 和 浓缩 等 技术 。 


二 、 实 验 原理 


牛奶 是 一 种 均匀 稳定 的 悬浮 状 和 乳 浊 状 的 胶体 性 液体 ,牛奶 主要 由 水 .脂肪 蛋白质、 乳糖 
和 盐 组 成 。 酷 蛋白 是 牛奶 中 的 主要 和 蛋白质 ,是 含 磷 蛋 白质 的 复杂 混合 物 。 蛋 白质 是 两 性 化 合 
物 , 当 调节 牛奶 的 pH 值 ,使 其 达到 酪 蛋白 的 等 电 点 (pH 二 4. 8) 时 ,蛋白 质 所 带 正 、 负 电荷 相 
等 , 呈 电 中 性 ,此 时 酪 蛋白 的 溶解 度 最 小 ,会 从 牛奶 中 沉淀 出 来 ,以 此 可 分 离 酪 蛋白 。 因 酪 蛋白 
不 溶 于 乙醇 和 乙醚 ,可 用 此 两 种 溶剂 除去 酪 蛋白 中 的 脂肪 ,牛奶 中 酪 蛋白 的 含量 约 为 3. 4%。 

蛋白 质 分 子 中 有 肽 键 ,其 结构 与 双 缩 脲 相似 ,在 碱 性 环境 中 能 与 Cu” 结 合生 成 紫红 色 化 
合 物 ,该 方法 可 用 于 蛋白 质 的 定性 或 定量 测定 。 酯 氨 酸 中 含有 葵 环 结构 , 遇 硝 酸 后 ,可 被 硝化 
成 黄色 物质 ,该 化 合 物 在 碱 性 溶液 中 进一步 瑚 成 橙黄 色 的 硝 醒 酸 钠 。 多 数 蛋 白质 分 子 含 有 带 
葵 环 的 氨基 酸 , 所 以 有 黄色 反应 。 几 个 主要 的 酯 蛋白 组 分 可 通过 电泳 子 以 区 别 , 主 要 有 x- 栈 蛋 
白 ( 占 75%%) .8- 酷 蛋白 ( 占 22%) 、y- 酪 蛋白 ( 占 3%) 和 x- 酪 蛋白 ,各 类 酪 蛋白 单 体 的 相对 分 子 
质量 为 20000 一 30000, 并 都 含有 磷 , 单 体 间 易 发 生 聚 合 。 

牛奶 中 的 糖 主要 是 乳糖 。 乳 糖 是 一 种 二 糖 , 它 是 唯一 出 哺乳 动物 合成 的 糖 , 它 是 在 乳腺 中 
被 合成 的 。 乳糖 是 成 长 中 的 婴儿 建立 其 发 育 中 的 脑 干 和 神经 组 织 所 需 的 物质 。 乳 糖 也 是 不 溶 
于 乙醇 的 ,所 以 当 乙 醇 混和 人 水 溶液 中 时 乳糖 会 结晶 出 来 ,从 而 达到 分 离 的 目的 。 

乳糖 是 由 D- 半 乳糖 分 子 C 上 的 半 缩 醛 羟 基 和 D- 葡 萄 糖分 子 C: 上 的 醇 产 基 脱 水 通过 8-1， 
4 苷 键 连接 而 成 的 。 乳 糖 是 还 原 性 糖 , 绝 大 部 分 以 e 乳 糖 和 有 -乳糖 两 种 同 分 异 构 体 形态 存在 . 
-乳糖 的 比 旋 光度 [ej8 三 十 86",B- 乳 糖 的 比 旋 光度 LajP 三 十 35", 水 溶液 中 两 种 乳糖 可 互相 转 
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变 , 因 此 水 溶液 有 变 旋光 现象 。 牛 奶 中 乳糖 的 含量 为 4% 一 6%。 乳 糖 的 溶解 度 20 人 时 为 
16.1%。 


三 、 仪 器 与 试剂 


旋光 仪 1 台 ;恒温 水 浴 1 套 ; 抽 滤 装置 1 套 ; 离 心机 1 台 ;25 mL 容量 瓶 2 个 ;500 mL 烧杯 
1 个 ;250 mL 烧杯 1 个 ;温度 计 1 支 ;100 ml 烧杯 1 个 ;蒸发 了 1 个 ;滤纸 若干 ;精密 pH 试纸 
(p 了 一 3 一 5) 。 

牛奶 ( 购 自 超市 );95% 乙 醇 (A. R. ); 乙 醚 (A.R. ); 碳 酸 钙 (A. R. ) ;硫酸 铜 (A. R. ) ; 酒 石 
酸 钾 钠 (A.R. ); 氢 氧化 钠 (A.R. ) ;碘化钾 (A.R. ); 冰 乙酸 (A.R. ) ;10% 乙 酸 溶 液 。 


由、 实验 步骤 


(1) 牛奶 中 酪 蛋白 的 分 离 。 

@ 取 100 mL 新 鲜 牛 奶 , 在 恒温 水 浴 中 加 热 至 40 'C, 边 搅拌 边 慢 慢 加 入 10% 乙 酸 溶液 ， 
用 pH 试纸 测定 其 pH 值 ,使 其 为 4.8, 放 置 冷却 ,澄清 后 , 抽 滤 。 但 由 于 抽 滤 速度 过 慢 , 故 先 拿 
出 离心 ,收集 离心 之 后 的 固体 部 分 和 液体 部 分 ,分 别 再 抽 滤 ,过 滤 速 度 加 快 。 将 滤液 中 加 入 少 
量 粉 状 碳酸 钙 后 留 作 乳糖 的 分 离 。 加 CaC0O; 的 目的 是 中 和 溶液 的 酸性 ,防止 加 热 时 乳糖 水 
解 , 又 能 使 乳白 蛋白 沉淀 。 依 次 用 乙醇 .乙醇 和 乙醚 的 等 体积 混合 溶液 洗涤 酪 蛋白, 去除 脂肪 ， 
待 酷 蛋白 充分 干燥 后 称 量 其 质量 ,并 计算 牛奶 中 酷 蛋 白 的 含量 。 

@ 再 取 30 mL 牛奶 ,将 温度 改 至 45 Y ,其 他 条 件 不 变 , 滴 完 乙 酸 后 用 精密 pH 试纸 测 其 
pH 值 为 4.6 一 4.8。 此 次 抽 滤 速度 较 快 。 得 到 酪 蛋白 ,计算 其 含量 。 

(2) 牛奶 中 乳糖 的 分 离 。 

@ 将 (1)@ 四 中 加 入 碳酸 钙 的 滤液 置 于 蒸发 下 中 , 用 蒸气 浴 浓 缩 至 约 15 mL, 稍 冷 后 ,在 溶 
液 中 加 入 约 90 mL 95% 乙 醇 ,再 加 热 , 使 其 混合 均匀 , 趁 热 过 滤 , 此 时 滤液 不 是 特别 澄清 。 将 
滤液 移 至 锥 形 瓶 中 ,加 塞 ,放置 1 一 2 天 ,让 乳糖 充分 结晶 ,过 滤 分 离 出 乳糖 晶体 。 用 冷 的 95% 
乙醇 洗涤 结晶 ,干燥 后 称 重 , 计 算 其 含量 。 

@ 将 (1 四 中 得 到 的 滤液 也 作 上 述 处 理 , 得 到 乳糖 ,计算 其 含量 。 

(3) 酷 蛋 白 的 鉴定 。 

@@ 缩 二 脲 反应 :将 少量 酪 蛋白 溶解 于 水 中 ,在 碱 性 溶液 中 与 硫酸 铜 作用 ,溶液 呈现 紫色 。 

@ 蛋 黄 颜 色 反 应 :在 试管 中 加 入 蛋白 质 溶液 约 2 mL, 浓 硝酸 0.5 mL ,振荡 ,加 热 者 沸 , 溶 
液 和 沉淀 都 变 为 黄色 。 冷 却 后 加 入 过 量 氨 水 或 20%NaOH 溶液 ,黄色 变 成 棕色 。 再 酸化 ,又 
变 成 黄色 。 

这 两 个 实验 说 明 制 得 的 是 酷 蛋 白 。 

(4) 乳糖 的 变 旋光 测定 。 

精确 称 取 1. 25 g 得 到 的 乳糖 , 待 旋光 仪 预 热 后 ,快速 配 成 25 mL 水 溶液 , 装 人 旋光 管 中 ， 
' 迅速 测定 其 旋光 度 ,每 隔 1 min 测定 一 次 。 如 果 溶 液 即 使 经 过 滤 后 仍 不 澄清 ,无 法 测量 其 旋光 
度 , 则 可 以 另 精确 称 取 1. 25 g 分 析 纯 乳糖 ,快速 配 成 25 mL 溶液 ,搅拌 约 5 min 后 ,溶液 基本 
湿 清 ,加 入 旋光 仪 中 ,每 隔 1 min 测定 其 旋光 度 , 列 于 表 3. 8. 1 中 。 

在 剩 下 的 乳糖 水 溶液 中 加 和 信 2 滴 氨 水 , 摇 匀 , 静 置 20 min 后 测定 其 旋光 度 , 计 算 乳 糖 的 比 
旋光 度 。 
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表 3.8.1 旋光 度 测 定 


五 ,数据 处 理 


(1) 根据 所 得 结果 计算 酪 蛋白 和 乳糖 的 含量 。 
(2) 根据 乳糖 的 旋光 度 值 计算 乳 糖 的 比 旋光 度 。 


六 ,注意 事项 


(1) 由 于 本 法 是 应 用 等 电 点 沉淀 法 来 制备 蛋白 质 的 , 故 调节 和 牛奶 的 等 电 点 一 定 要 准确 。 
最 好 用 酸度 计 测 定 。 

(2) 乳糖 分 离 时 一 定 要 趁 热 过 滤 , 防 止 乳 糖 结晶 。 

(3) 每 次 测量 旋光 度 时 ,要 记 下 准确 的 对 应 时 间 。 

(4) 实验 完毕 后 ,清洗 旋光 管 ,并 用 蒸馏 水 浸泡 。 


七 、 思 考题 
(1) 根据 酪 蛋白 的 什么 性 质 可 从 牛奶 中 分 离 栈 蛋白? 
(2) 如 何 用 化 学 方法 鉴别 乳糖 和 半 乳 糖 ? 


实验 9 药物 有 效 期 的 测定 


一 、 实 验 目的 


(1) 应 用 化 学 动力 学 的 原理 和 方法 ,采用 加 速 实 验 法 测量 不 同 温度 下 药物 的 反应 速率 , 根 
据 阿 仑 尼 乌 斯 公式 ,计算 药物 在 常温 下 的 有 效 期 。 
(2) 掌握 分 光 光 度 计 的 测量 原理 及 应 用 。 


二 实验 原理 


四 环 素 在 酸性 溶液 中 (pH<6) ,特别 是 在 加 热情 况 下 易 产生 脱水 四 环 素 : 
OH OHO O O 


脱水 四 环 素 
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在 脱水 四 环 素 分 子 中 ,由 于 共 轿 双 键 的 数目 增多 ,因此 其 色泽 加 深 , 对 光 的 吸收 程度 也 较 一 
大 。 脱 水 四 环 素 在 445 nm 处 有 最 大 吸收 。 

四 环 素 在 酸性 溶液 中 变 成 脱水 四 环 素 的 反应 ,在 一 定时 间 范 围 内 属于 一 级 反应 。 生 成 的 
脱水 四 环 素 在 酸性 溶液 中 呈 栓 黄色 ,其 吸光 度 A 与 脱水 四 环 素 的 浓度 呈 函 数 关系 。 这 一 颜色 
反应 可 用 来 测定 四 环 素 在 酸性 溶液 中 变 成 脱水 四 环 素 的 动力 学 性 质 。 

按 一 级 反应 动力 学 方程 式 : 


ljn 一 一 (3-9-1) 


则 k= 二 ln 四 (3-9-2) 


式 中 :o 为 二 0 时 反应 物 的 浓度 ,mol' L ic 为 反应 到 时 间 上 时 反应 物 的 浓度 ,mol* L!。 
设 z 为 经 过 上 时 间 后 反应 物 消耗 掉 的 浓度 ,因此 ,有 c 二 co 一 +, 代 入 式 (3-9-2) 可 得 

co 一 工 

che 
根据 朗 伯 - 比 耳 (Lambert-Beer) 定 律 ,在 酸性 条 件 下 ,测定 溶液 吸光 度 的 变化 ,用 A- 表示 

四 环 素 完 全 脱水 变 成 脱水 四 环 素 的 吸光 度 ,A, 代 表 在 时 间 t 时 部 分 四 环 素 变 成 脱水 四 环 素 的 

吸光 度 , 则 可 用 A 代替 式 (3-9-3) 中 的 co,(A 一 A,) 代 替 (co 一 zx) , 即 


MA Se 
A kt (3-9-4) 


ln 一 一 包 (3-9-3) 


ln 


根据 以 上 原理 ,以 In(A- 一 A,) 对 上 作 图 ,得 一 直线 ,从 直线 斜率 可 求 出 反应 速率 常数 &。 
实验 可 在 不 同 温 度 下 进行 , 测 得 不 同 温 度 下 的 反应 速率 常数 上 值 ,依据 阿 仑 尼 乌 斯 公式 ,用 lnk 


对 示 作 图 ,得 一 直线 ,在 直线 上 找 出 对 应 于 25 'C 时 ln& 的 值 。 还 可 计算 出 药物 的 有 效 期 ,根据 
公式 : 


oo 


nl 
0.9 _ 0.1054 


ks © kzs © 
式 中 :to.s 表 示 药 物 的 有 效 期 , 指 药物 消耗 10% 所 需要 的 时 间 ;kzs 表示 25 时 的 反应 速率 常 
数 。 


三 .仪器 与 试剂 


恒温 水 浴 4 套 ;分 光 光 度 计 1 台 ; 分 析 天 平 1 台 ; 秒 表 1 块 ;50 mL 磨 口 锥 形 瓶 22 只 ;15 
mL 吸 量 管 2 支 ;500 mL 容量 瓶 2 个 ;盐酸 四 环 素 ;盐酸 (A. R. )。 


(1) 溶液 配置 。 先 用 稀 HC1 调 蒸馏 水 为 PH 一 6, 待 用 。 然 后 称 取 盐 酸 四 环 素 500 mg, 用 
PH 二 6 的 蒸馏 水 配 成 500 mL 溶液 (使 用 时 取 上 清 液 )。 

(2) 将 配 好 的 溶液 用 15 mL 吸 量 管 分 装 人 50 mL 磨 口 锥 形 瓶 内 , 塞 好 瓶 口 。 

(3) 调节 恒温 水 浴 锥 形 瓶 ,每 隔 25 min 取 1 只 ;在 85 辫 恒温 的 磨 口 锥 形 瓶 ,每 隔 20 min 
取 1 只 ;在 90 'C、95 恒温 的 磨 口 锥 形 瓶 ,每 隔 10 min 取 1 只 ,用 冰 水 迅速 冷却 。 然 后 在 分 光 
光度 计 上 于 波长 一 445 nm 处 , 测 其 吸光 度 4, ,以 配制 的 原液 作 空 白 溶 液 。 

(4) 将 一 只 装 有 原液 的 锥 形 瓶 放 人 100 'C 水 浴 中 ,恒温 1 h, 取 出 ,冷却 至 室温 ,在 分 光 光 


(3-9-5) 


to.9 一 
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度 计 上 于 波长 4=445 nm 处 测 A 。 
五 、 数 据 处 理 


(1) 将 数据 记录 于 表 3.9. 1 中。 
(2) 依据 式 (3-9-4) , 求 出 各 温度 下 的 反应 速率 常数 有 值 , 并 填 人 表 3.9.2 中 。 


(3) 用 Ink 对 十 作 图 ,将 直线 外 推 至 二 一 58-15 即 25 人 处 , 求 出 25 'C 时 的 上 值 , 填 人 表 


3. 9. 2 中 ,再 根据 式 (3-9-5), 求 出 25 心 时 药物 的 有 效 期 。 
(4) 严格 控制 恒温 时 间 , 按 时 取出 样品 。 取 出 样品 时 ,要 迅速 放 人 冰 水 中 冷却 以 终止 反 
应 。 
(5) 测定 溶液 吸光 度 时 ,应 注意 比 色 且 由 于 溶液 过 冷 而 结 雾 ,影响 测定 。 
表 3.9.1 不 周 温 度 下 样品 的 吸光 度 


实验 10 金属 腐蚀 的 电化 学 行为 


(1) 测定 Fe 在 H:SO, 溶 液 中 的 阳极 极 化 .阴极 极 化 和 钝 化 曲线 。 
(2) 确定 自 腐蚀 电势 . 自 腐蚀 电流 和 钝 化 电势 .组 蚀 效率 等 电化 学 参数 。 
(3) 掌握 恒 电位 法 的 测量 方法 。 


二 实验 原理 


(1) 金属 腐蚀 。 

金属 表面 受 周围 介质 的 化 学 及 电化 学 作用 而 被 破坏 的 现象 称 为 金属 腐蚀 。 在 腐蚀 电池 存 
在 时 ,处 于 阳极 (电极 电势 较 低 ) 的 金属 ,不断 放 出 电子 ,转移 到 阴极 上 ,此 过 程 为 金属 溶解 即 腐 
蚀 。 

Fe 在 H,SO, 溶 液 中 ,将 不 断 被 溶解 ,主要 是 由 于 形成 了 腐蚀 电池 。Fe-H;SO, 体 系 是 一 个 
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二 重 电极 , 即 在 Fe/H+ 界 面 上 同时 进行 两 个 电极 反应 : 
Fe 一 一 Fe’t 十 2er- (3-10-1) 
2H*+-+ 2e- 一 一 H; (3-10-2) 
反应 (3-10-1) 、 反 应 (3-10-2) 为 共 轿 反应 。 正 是 由 于 反应 (3-10-2) 的 存在 ,反应 (3-10-1) 才 能 不 
断 进行 ,这 就 是 Fe 在 H;SO, 溶 液 中 被 腐蚀 的 原因 。 

在 可 逆 电 池 反 应 时 ,电极 上 几乎 没有 电流 通过 ,每 个 电极 或 电池 反应 都 是 在 无 限 接近 平衡 
( 即 准 静 态 ) 下 进行 的 ,因此 电极 反应 是 可 逆 的 。 当 有 电流 通过 电极 时 ,电极 的 平衡 被 破坏 ,此 
时 电极 处 于 不 可 逆 状 态 , 随 着 电极 上 的 电流 密度 的 增加 ,电极 反应 不 可 逆 程 度 也 随 之 增 大 。 

在 有 电流 通过 电极 时 ,由 于 电极 反应 不 可 逆 而 使 电极 电势 偏离 平衡 值 的 现象 称 为 电极 的 
极 化 。 若 电极 为 阳极 , 则 电极 电势 将 向 正方 向 偏 移 , 称 为 阳极 极 化 ; 若 电极 为 阴极 , 则 电极 电势 
将 向 负 方 向 偏 移 , 称 为 阴极 极 化 。 描 述 电 流 密 度 与 电极 电势 之 间 关 系 的 曲线 称 为 极 化 曲线 。 

令 jr. 代表 铁 溶解 的 阳极 电流 密度 ,jn, 代表 H+ 还 原 成 Hs 的 阴极 电流 密度 。 在 稳定 状态 
下 ,总 电流 密度 (jg ) 应 为 零 , 即 jg 二 jr 十 jn 二 0,jre 和 ja, 在 数值 上 相等 但 符号 相反 。 

js 的 大 小 反映 Fe 在 H: SO 溶液 中 的 溶解 速度 ,而 维持 jt. 和 jn, 相等 时 的 电势 称 为 
Fe-H;SO, 体 系 的 自 腐蚀 电势 ew 。 

Fe 在 H;SO, 溶 液 中 的 阳极 极 化 曲线 和 阴极 极 化 曲 
线 如 图 3. 10. 1 所 示 。 阳 极 极 化 曲线 是 当 对 电极 进行 阳 
极 极 化 时 ,反应 (3-10-2) 受 到 抑制 ,而 反应 (3-10-1) 速 度 加 
快 ,此 时 电化 学 过 程 以 Fe 的 溶解 为 主 。 

根据 所 测定 的 对 应 的 极 化 电势 和 极 化 电流 ,就 可 以 
得 到 Fe-H;SO, 体 系 的 阳极 极 化 曲线 rba。 阳 极 极 化 曲线 
符合 塔 菲 尔 (Tafel) 半 对 数 关 系 , 即 

Nre 一 aFe 十 bfelgjre (3-10-3) 
式 中 :br. 为 直线 的 斜率 。 

对 电极 进行 阴极 极 化 时 ,反应 (3-10-1) 受 到 抑制 , 反 
应 (3-10-2) 为 主要 倾向 ,可 得 阴极 极 化 曲线 cdr, 亦 符合 塔 图 3.10.1 铁 的 极 化 自 线 
菲 尔 (Tafel) 半 对 数 关系 , 即 


nu, = an, 十 bn, lgjre (3-10-4) 
当 把 阳极 极 化 曲线 abr 的 直线 部 分 ab 和 阴极 极 化 曲线 cdr 的 直线 部 分 cd 外 延 , 相 交 于 
点 Z,Z 点 的 纵 坐 标 就 是 jgj ( 自 腐 蚀 电流 密度 的 对 数 ),2Z 点 对 应 的 横 坐 标 表 示 自 腐蚀 电势 
ecor 的 大 小 。 
用 v 表 示 腐 蚀 速 度 ,v 的 值 可 由 自 腐蚀 电流 密度 根据 下 述 公 式 换算 而 得 。 


二 el (3-10-5) 
式 中 :v 为 腐蚀 速度 ,g。m-:。h ';j 为 自 腐蚀 电流 密度 ,mA，cm ;iMr. 为 Fe 的 摩尔 质量 ， 
g* mol ' ;下 为 法 拉 第 常数 ,C， mol ;nz 为 金属 的 化 合 价 。 

当 向 溶液 中 加 入 缓 蚀 剂 后 ,上 述 腐蚀 反应 中 的 阴极 反应 或 阳极 反应 或 两 者 的 速度 会 减缓 ， 
其 减缓 的 程度 即 为 缓 蚀 效率 ， 


如 二 加 缓 蚀 剂 前 腐蚀 速度 一 加 缓 蚀 剂 后 腐蚀 速度 、 eg 
缓 蚀 效率 ”” 加 缓 体 剂 前 彤 性 速度 El X100% (3-10-6) 
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(2) 金属 的 钝 化 。 

如 果 阳 极 极 化 程度 不 大 ,阳极 溶解 速度 随 电势 变 正 而 逐渐 增 大 ,这 是 正常 的 阳极 溶解 。 但 
在 某 些 化 学 介质 中 , 当 阳 极 电势 正 到 某 一 数值 时 ,其 溶解 速度 随 着 电势 变 正 反而 大 幅度 降低 ， 
这 种 现象 称 为 金属 的 钝 化 。 

金属 的 钝 化 现象 在 金属 保护 中 是 很 重要 的 。 而 在 作为 电 冶 金 和 电镀 的 可 溶性 阳极 时 ,是 
要 避免 的 。 不 论 是 否 需 要 控制 钝 化 现象 ,都 必须 首先 确定 阳极 的 钝 化 区 , 它 通常 是 通过 测定 金 
属 阳极 的 极 化 曲线 ( 即 金 属 的 钝 化 曲线 ?来 确定 的 。 

当 阳 极 极 化 进一步 加 强 时 , 铁 的 阳极 溶解 进一步 
加 快 , 极 化 电流 迅速 增 大 。 当 极 化 电势 超过 jre 时 ,Je 
很 快 下 降 到 4 点 ,如 图 3. 10. 2 所 示 。 此 后 虽然 不 断 增 
加 极 化 电势 ,但 je. 一 直 维 持 在 一 个 很 小 的 数值 范围 ， 
如 图 中 de 段 所 示 。 直 到 极 化 电势 超过 1.5 V 时 ,jF. 才 
重新 开始 增加 ,如 ef 段 所 示 。 此 时 Fe 电极 上 开始 析 
出 氧 。 从 a 点 到 2 点 的 范围 称 为 活化 区 ,c 是 临界 钝 化 
点 ;从 c 点 到 4 点 的 范围 称 为 钝 化 过 渡 区 ,从 d 点 到 e 
点 的 范围 称 为 稳定 钝 化 区 ,从 e 点 到 了 点 的 范围 称 为 
超 钝 化 区 。s* 称 为 钝 化 电势 ,7j 称 为 钝 化 电流 。 

铁 的 钝 化 现象 可 作 如 下 解释 。 图 3. 10. 2 中 2 段 
是 Fe 的 正常 溶解 曲线 ,此 时 铁 处 在 活化 状态 。bc 段 出 现 极限 电流 是 由 于 Fe 的 大 量 快 速溶 
解 。 当 进一步 极 化 时 ,Fe*! 与 溶液 中 的 SO 形成 FeSO 沉淀 层 , 阻 滞 了 阴极 反应 。 由 于 HT 
不 易 达 到 FeSO, 层 内 部 ,使 Fe 表面 的 pH 值 增 加 ;在 电势 超过 0.6 V 时 ,FezOs: 开 始 在 Fe 的 表 
面 生 成 ,形成 了 致密 的 氧化 膜 , 极 大 地 阻 滞 了 Fe 的 溶解 ,因而 出 现 了 钝 化 现象 。 由 于 Fe: DO;: 在 
高 电势 范围 内 能 够 稳定 存在 , 故 铁 能 保持 在 钝 化 状态 ,直到 电势 超过 O,-HsO 体系 的 平衡 电势 
(十 1.23 V) 相 当 多 时 (十 1.6 V), 才 开始 产生 氧气 ,电流 重新 增加 。 

对 Fe-H;SO, 体 系 进行 阴极 极 化 或 阳极 极 化 (在 不 出 现 钝 化 现象 的 情况 下 ) 既 可 采用 恒 电 
流 法 ,也 可 以 采用 人 恒 电势 法 ,所 得 到 的 结果 一 致 。 但 对 测定 钝 化 曲线 ,必须 采用 恒 电势 法 ,如 采 
用 恒 电 流 法 , 则 只 能 得 到 图 3. 10. 2 中 abcd 部 分 ,而 无 法 获得 完整 的 钝 化 曲线 。 


三 、 仪 器 与 试剂 


电化 学 分 析 仪 (或 恒 电位 仪 ) ;研究 电极 ( 铁 电 极 ) ; 辅 助 电极 ( 铂 电 极 ) ; 参 比 电极 (饱和 甘 隶 
电极 ) ;水 磨砂 纸 ; 金 相 砂 纸 。 

1] mol*L 7! 和 0.1 mol.L-: H;SO, 溶 液 ;1 mol*L ' HCIl 溶液 ; 乌 洛 托 品 (10%); 丙 酮 ; 
乙醇 。 


四 、 实 验 步 骤 


(1) 仪器 装置 及 电极 处 理 。 

实验 装置 如 图 3. 10. 3 所 示 ( 也 可 直接 用 CH1660A 型 电化 学 分 析 仪 配套 的 电解 池 )。 研 
究 电极 为 铁 圆 棒 ,直径 约 1 cm, 长 约 10 cm, 留 约 2 cm 暴露 在 外 ,其 余部 分 涂 上 环 氧 树脂 绝缘 
层 ( 约 0.2 cm 厚 ), 底 部 磨 平 , 铁 棒 应 露出 成 圆 盘 电 极 , 见 图 3. 10.4。 测 量 时 应 将 研究 电极 底 
部 用 砂纸 打磨 至 镜面 光亮 。 


3.10.2 铁 的 钝 化 曲线 
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柄 珊 
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图 3.10.3 测定 极 化 曲线 装置 图 图 3.10.4 研究 电极 


1 一 铁 棒 ; 2 一 环 氧 树脂 绝缘 层 

(2) 线性 扫描 伏 安 法 测量 铁 的 极 化 曲线 。 

电化 学 分 析 系 统 中 选择 线性 扫描 伏 安 法 ,设置 电位 范围 为 一 0.6 一 十 1.9 V, 扫 描 速 率 为 
0.1 mV。s- ! ,扫描 间隙 设 为 0.002 V, 同 时 设 定 相应 的 性 能 参数 ,可 由 仪器 自动 获得 整个 极 化 
曲线 。 所 采用 的 扫描 速率 ( 即 电势 变化 的 速率 ) 需 要 根据 研究 体系 的 性 质 选 定 。 一 般 来 讲 , 电 
极 表 面 建 立 稳 态 的 速率 越 慢 ,扫描 速率 就 应 越 慢 。 

按 顺序 依次 测定 以 下 溶液 的 极 化 曲线 。Q@H;SO, 溶 液 (1 mol* LDOH:SO 溶 液 (0. 1 
mol， L-!);@HCIl 溶液 (1 mol， L-7');@HCI 溶液 (1 mol* L ) 加 和 人 乌 洛 托 品 (10%%) ,两 者 
用 量 是 10 : 1 的 关系 。 


五 数据 处 理 


(1) 绘制 Fe 在 HCI 及 含 缓 蚀 剂 的 HCL 介质 中 的 阳极 极 化 曲线 及 阴极 极 化 曲线 , 求 出 Fe 
的 自 腐蚀 电流 密度 、 自 腐蚀 电位 、 腐 蚀 速 度 。 

(2) 求 出 腐蚀 剂 对 Fe 在 1 mol* L"'HCI 溶液 中 的 缓 蚀 效率 。 

(3) 绘制 Fe 在 不 同 H;SO, 溶 液 中 的 钝 化 曲线 , 求 出 钝 化 电流 密度 及 钝 化 电位 范围 。 


六 、 思 考题 
(1) 测定 钝 化 曲线 为 什么 不 能 采用 恒 压 电流 法 ? 


(2) 分 析 H:SO, 溶 液 对 Fe 钝 化 的 影响 ? 
(3) 平衡 电极 电位 、 自 腐蚀 电位 有 何不 同 ? 
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实验 1 某 种 化 学 物质 的 摩尔 质量 的 测定 


一 、 实 验 目的 


(1) 根据 被 测 化 学 物质 的 性 质 ,学 会 选用 测 摩尔 质量 的 方法 。 
(2) 学 会 查阅 相关 文献 ,然后 能 简单 设计 实验 方法 和 操作 步骤 ,进行 数据 处 理 等 。 


二 .设计 提示 

被 测定 的 化 学 物质 如 果 是 非 高 聚 化 合 物 ,可 根据 稀 溶 液 的 依 数 性 如 凝固 点 降低 、 沸 点 升 
高 ,渗透 压 等 性 质 , 测 定 物质 的 摩尔 质量 。 

常用 的 方法 是 凝固 点 降低 法 ,测定 方法 参见 第 二 章 实验 9, 凝 固 点 降低 法 测定 尿素 的 摩尔 质量 。 


要 测定 高 聚 物 的 摩尔 质量 ,通常 用 慕 度 法 ,测定 方法 参见 第 二 章 实验 23, 黏 度 法 测定 高 聚 
物 摩尔 质量 。 


三 、 实 验 要 求 


(1) 写 出 测定 某 化 学 物质 摩尔 质量 的 基本 原理 .实验 仪器 和 试剂 , 拟 出 实验 步骤 。 
(2) 提交 教师 审查 。 

(3) 独立 动手 完成 实验 , 写 出 实验 报告 。 

(4) 对 实验 结果 进行 简单 的 分 析 和 讨论 。 


实验 2 难 溶 盐 溶 度 积 的 测定 


一 、 实 验 目的 


(1) 用 电池 电动 势 及 电导 法 测定 难 深 盐 AgCl 的 溶 度 积 。 

(2) 熟练 掌握 电位 差 计 及 电导 率 仪 的 使 用 方法 ,提高 独立 工作 的 能 力 。 
二 、 设 计 提 示 

(1) 电池 电动 势 法 测定 难 溶 盐 溶 度 积 的 原理 。 

用 电池 电动 势 法 测定 难 溶 盐 的 溶 度 积 首先 需要 设计 相应 的 原 电 池 , 使 电池 反应 (就 是 该 难 
溶 盐 的 溶解 反应 ) ,例如 :如 果 要 测定 AgCl 的 溶 度 积 , 可 设计 如 下 电池 : 

Ag(s) | Ag (ass ) Cl (Cae ) | AgCl(s) + Ag(s) 
负极 反应 : 
Ag(s)—”Ag! (aas+ ) 十 e 
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正极 反应 : 
AgCl(s)+e 一 Ag(s) 十 CI (ao-) 
电池 总 反应 ; 
AgCl(s)— >Ag(s)+Cl aa- ) 
根据 能 斯 特 方程 : 


下 = 本 一 InCane Gr (4-2-1) 
将 钙 一 inKu 代 入 式 (4-2-1) 中 ,整理 得 


InKs = 折 +In(anet acr ) (4-2-2) 


若 已 知 银 离子 和 氨 离 子 的 活 度 ( 可 由 所 配制 溶液 的 浓度 和 y+ 值 计 算得 到 ) ,测定 电池 的 电 
动 势 下 值 ,就 能 求 出 氢化 银 的 溶 度 积 。 

(2) 电导 法 测定 难 洲 盐 深度 积 的 原理 。 

难 溶 盐 饱和 溶液 的 浓度 极 稀 , 可 认为 AAS ,A% 的 值 可 由 离子 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 
相 加 而 得 到 。 

运用 摩尔 电导 率 的 公式 可 以 求 得 难 溶 盐 饱和 溶液 的 浓度 。 

Am 盐 二 K 盐 /Cc 
As 可 由 手册 数据 求 得 ,x 可 以 通过 测定 溶液 电导 G 求 得 ,c 便 可 从 上 式 求 得 。 
电导 率 « 与 电导 G 的 关系 为 


ey A aye 


A 
其 中 ;Ko 为 电导 池 常 数 , Kc 二 1/A。 
必须 指出 的 是 : 难 溶 盐 本 身 的 电导 率 很 小 ,这 时 水 的 电导 率 就 不 能 忽略 ,所 以 : 
4 盐 一 KK 溢 液 ”KK 水 


因此 ,测定 溶液 的 «之 后 ,还 需要 测定 配制 溶液 所 用 水 的 电导 率 xx ,才能 求 得 ky 。 
三 ,实验 要 求 


(1) 写 出 测定 某 难 深 盐 深度 积 的 基本 原理 .实验 仪器 和 试剂 , 拟 出 实验 步骤 。 
(2) 提交 教师 审查 。 

(3) 独立 动手 完成 实验 , 写 出 实验 报告 。 

《4) 对 实验 结果 进行 简单 的 分 析 和 讨论 。 


实验 3 电导 法 测定 电解 质 的 摩尔 电导 率 与 浓度 的 关系 


一 、 实 验 目的 


(1) 测定 强 电解 质 溶液 的 电导 率 , 绘 制 摩尔 电导 率 与 浓度 的 关系 图 。 
(2) 测定 弱电 解 质 的 电导 率 ,计算 其 电离 平衡 常数 。 


二 、 设 计 提 示 
电解 质 溶液 是 第 二 类 导体 , 它 通过 正 、 负 离子 的 迁移 来 传递 电流 ,其 导电 能 力 直 接 与 离子 
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的 迁移 速度 有 关 。 衔 量 电解 质 溶液 的 导电 能 力 的 物理 量 为 电导 ,用 符号 G 表示 ,单位 为 西门 
子 , 用 符号 S 表 示 ,1 S=1 Q 。 电 导 是 电阻 的 倒数 。 当 温度 一 定时 ,电导 与 电极 间 的 距离 成 
反比 ,与 电极 的 横 截 面积 成 正比 。 当 电导 池 形 状 不 变 时 ,L/A 是 个 常数 , 称 之 为 电导 池 常 数 ,用 
符号 Kc 表示。 它们 的 关系 式 为 


一 太一 (4-3-1) 


式 中 :/ 为 电极 间 的 距离 ,m;A 为 极 板 的 横 截面 积 ,m’* ; Kee 为 电导 池 常 数 ,Ken 二 LA,m ix 
为 电导 率 ,S。m-'。 

电解 质 溶液 电导 率 < 是 指 两 极 板 为 单位 面积 ,其 距离 为 单位 长 度 时 的 电导 ,内 装 1 m’ 电 
解 质 溶液 的 导电 能 力 。 电 解 质 溶液 的 电导 率 < 与 温度 、 浓 度 有 关 , 在 一 定 的 温度 下 ,电解 质 溶 
液 的 电导 率 “ 随 浓度 而 改变 。 为 了 比较 不 同 浓度 、 不 同类 型 的 电解 质 溶液 的 电导 率 ,引信 了 麻 
尔 电导 率 的 概念 。 

在 相距 1 m 的 两 个 平行 板 电极 之 间 ,放置 含有 1 mol 某 电解 质 的 溶液 ,此 时 的 电导 率 为 该 
溶液 的 摩尔 电导 率 , 用 符号 4 表示, 单位 为 S .mmol , 它 代表 1 mol 电解 质 的 导电 能 力 。 
它们 的 关系 式 为 


> 
3 

中 
n Is 


(4-3-2) 
式 中 :c 为 电解 质 溶液 的 浓度 ,mol. m ;。 

测 得 一 定 浓度 c 的 电解 质 溶液 的 电导 率 <, 即 可 根据 公式 (4-3-2) 计 算出 溶液 的 摩尔 电导 
率 4。。 图 4.3. 1 为 几 种 电解 质 摩尔 电导 率 对 浓度 平方 根 的 关系 图 。 

由 图 4. 3. 1 可 见 ,无 论 是 强 电解 质 还 是 弱电 解 质 , 摩 
尔 电导 率 均 随 溶液 的 稀释 而 增 大 。 

(1) 强 电解 质 (HCIL.NaAc、AgNO:, .NaOH 等 ) 的 摩尔 
电导 率 。 

解 离 度 x 恒 等 于 1, 摩尔 电导 率 A。 只 取决 于 离子 的 迁 
移 率 。 随 着 浓度 的 降低 ,离子 之 间 的 静电 引力 减 小 ,离子 

移动 速率 增加 ,使 摩尔 电导 率 A。 增 大 。 科 和 尔 劳 乌 施 

上 ae (Kohlrausch) 进 一 步 研究 发 现 , 在 较 低 的 浓度 范围 内 ,所 


aul .in 有 强 电解 质 的 A。 与 /都 近似 旦 直线 关系 ,将 直线 外 推 至 纵 


全 
S 
bd 


As/(S* m+ mol™') 


pas 
o 
3 


坐标 ,所 得 截 距 即 为 无 限 稀释 时 的 摩尔 电导 率 , 也 称 为 极 
图 4.3.1 几 种 电解 质 摩 尔 电 导 率 对 限 摩 尔 电导 率 As 。 用 公式 表示 为 
浓度 平方 根 的 关系 图 
4 一 4 一 AWC (4-3-3) 
式 中 :A 为 经 验 常数 。 
由 图 4. 3. 1 可 见 , 弱 电解 质 溶液 (如 CH;COOH 溶液 ) 无 限 稀 释 时 的 摩尔 电导 率 无 法 用 外 
推 法 求 得 , 故 公式 (4-3-3) 不 适用 于 弱电 解 质 。 
(2) 弱电 解 质 (HAc 等 ) 的 摩尔 电导 率 。 
电解 质 溶 液 是 靠 正 、 负 离子 的 迁移 来 传递 电流 的 。 而 在 弱电 解 质 溶 液 中 ,只 有 已 电离 部 分 
才能 承担 传递 电量 的 任务 。 在 无 限 稀释 的 溶液 中 ,可 认为 弱电 解 质 已 全 部 电离 ,此 时 溶液 的 摩 
尔 电导 率 为 极限 摩尔 电导 率 , 而 一 定 浓度 下 的 摩尔 电导 率 A,, 与 无 限 稀释 的 溶液 中 的 摩尔 电导 
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率 4 是 有 差别 的 。 这 是 由 两 个 因素 造成 的 ,一 是 电解 质 溶液 的 不 完全 解 离 , 二 是 离子 间 存 在 
着 相互 作用 力 。 对 弱电 解 质 来 说 ,可 以 认为 它 的 解 离 度 a 等 于 溶液 在 浓度 为 时 的 摩尔 电导 
率 人 An 和 无 限 稀释 时 的 摩尔 电导 率 As 之 比 , 即 


a= A (4-3-4) 


K.=£ (4-3-5) 


Me RE A 地 A 
式 中 :c= 二 1 mol，。L !。 

根据 离子 独立 运动 定律 ,可 以 将 离子 无 限 稀释 时 的 摩尔 电导 率 4s 计算 出 来 ,4 一 As+ 十 
45.-， 48+ 和 As -可 从 手册 中 查 得 ,An 则 可 以 从 测定 的 电导 率 < 求 得 ,然后 算出 K.。 

本 实验 应 用 电导 率 仪 测定 电解 质 溶 液 的 电导 率 <。 因 乙酸 是 弱电 解 质 ,实验 测 得 的 乙酸 
溶液 的 电导 率 为 乙酸 和 水 的 电导 率 之 和 ,因此 ,kac 一 “省 六 KH,O0 


三 、 实 验 要 求 


(1) 写 出 测定 电解 质 摩 尔 电导 率 的 基本 原理 ,实验 仪器 和 试剂 , 拟 出 实验 步骤 。 
(2) 提交 教师 审查 。 

(3) 独立 动手 完成 实验 , 写 出 实验 报告 。 

(4) 对 实验 结果 进行 简单 的 分 析 和 讨论 。 


实验 4 某 反 应 动力 学 速率 方程 的 确定 


(1) 掌握 用 孤立 法 确定 反应 级 数 的 原理 和 方法 。 
(2) 加 深 理 解 如 何 建立 反应 动力 学 速率 方程 。 


二 、 设 计 提示 


大 多 数 化 学 反应 是 由 若干 个 基 元 反应 组 合 的 复合 反应 , 且 多 数 复合 反应 的 反应 速率 和 反 
应 物 浓度 之 间 的 关系 不 能 用 质量 作用 定律 描述 ,而 是 用 一 系列 实验 方法 获得 。 如 用 获得 的 反 
应 速率 .反应 速率 常数 .反应 级 数 等 动力 学 参数 建立 动力 学 实验 方程 ,在 此 基础 上 进一步 进行 
动力 学 研究 ,建立 反应 模式 。 因 此 ,通过 建立 动力 学 实验 方程 是 进行 动力 学 研究 的 一 个 重要 内 
容 。 下 面 以 丙酮 碘 化 反 应 为 例 , 说 明 如 何 通 过 实验 建立 动力 学 方程 。 

(1) 确定 丙酮 酸 及 碘 的 反应 级 数 。 

测定 反应 级 数 的 方法 有 尝试 法 ,半衰期 法 、 孤 立法 等 ,本 实验 要 求 用 孤立 法 确定 反应 级 数 。 

(2) 求 反应 速率 常数 。 

(3) 建立 动力 学 实验 方程 。 
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(4) 推测 反应 机 理 并 与 实验 动力 学 方程 比较 (此 条 可 选择 不 做 )。 


(5) 基本 原理 。 
丙酮 磺 化 反应 是 一 个 复合 反应 ,总 反应 式 为 
CH,COCH, + -一 -CH,COCH:I+I 十 H+ (4-4-1) 
(A) (E) 
其 反应 速率 方程 可 表示 为 


dc 
-= cre? (4-4-2) 
式 中 :a、B、Y 分 别 为 丙酮 、 氨 离子 和 碘 的 反应 级 数 ;k 为 反应 速率 常数 。 
将 式 (4-4-2) 两 边 取 对 数 ,得 


d 
le(— 2 )= lgk + algca 十 Blgca+ 十 7Ylga, (4-4-3) 


在 丙酮 . 酸 、 碘 三 种 物质 的 反应 体系 中 ,任意 固定 其 中 两 种 物质 的 初始 浓度 ,改变 第 三 种 物质 的 
初始 浓度 ,测定 浓度 随时 间 变 化 的 动力 学 曲线 ,并 进一步 确定 其 反应 速率 ,在 此 情况 下 ,初始 反 


应 速率 一 ( 华 ) .只 是 第 三 种 物质 初始 浓度 的 函数 。 若 以 le (一) 对 该 组 分 的 初始 浓度 的 


对 数 lgco 作 图 应 为 一 直线 ,从 直线 的 斜率 可 求 出 该 物质 的 反应 级 数 。 

同 理 可 求 其 他 两 个 物质 的 反应 级 数 。 那 么 反应 总 级 数 n= 二 a 十 8 十 7。 

因为 碘 在 可 见 光 区 有 一 个 很 宽 的 吸收 带 , 而 在 此 吸收 带 中 酸 和 丙酮 没有 明显 被 吸收 ,所 以 
可 用 分 光 光 度 法 来 测定 反应 过 程 中 碘 浓 度 随时 间 上 变化 的 动力 学 曲线 。 

根据 比 耳 (Beer) 定 律 


lgT = le 元 一 一 epbcu (4-4-4) 


式 中 :本 为 透 光 率 ;I、1 分 别 为 某 一 波长 光线 通过 待 测 溶液 和 空白 溶液 后 的 光 强 度 ;e 为 摩尔 吸 
光 系 数 5 为 样品 池 光 径 长 度 ,将 式 (4-4-4) 两 边 对 时 间 上 微 商 后 再 取 对 数 得 


d(lgT)71 dc | A 
le| 全 一 上 = lg(eb) + 划一 全 (4-4-5) 
再 将 式 (4-4-5) 代 人 式 (4-4-3) 可 得 
lg| ED | = lg(eb) 十 lg 十 algcs 十 Rlgcur + Yee, (4-4-6) 


固定 某 两 种 物质 的 初始 浓度 ,改变 另 一 种 物质 的 初始 浓度 ,对 该 物质 一 系列 不 同 的 初始 浓度 ， 
均 可 测 得 一 系列 lgT 随时 间 t 变化 的 动力 学 曲线 ,并 可 求 出 每 种 初始 浓度 下 的 初始 速率 


[ 糙 轩 2 | ,然后 以 ie[ 2 区 2 ] 对 lgc 。 作 图 可 得 一 直线 ,直线 斜率 即 为 该 物质 的 反应 级 数 。 


测定 已 知 浓度 碘 溶 液 的 透 光 率 , 根 据 式 (4-4-4) 求 出 lg (ez) ,结合 改变 碘 浓 度 的 那 一 组 数 
据 代 人 式 (4-4-6) 可 求 得 反应 速率 常数 &, 从 实验 获得 .8.y、& 等 动力 学 参数 后 , 则 可 建立 动力 
学 实验 方程 ,以 其 为 基础 ,推测 反应 的 机 理 、 提 出 反应 模式 。 

注意 :本 实验 中 所 选择 的 丙酮 和 酸 的 浓度 范围 均 为 0. 16 一 0. 4 mol。L ,而 矿 的 浓度 均 
在 0.001 mol*L ! 以 下 。 
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三 、 实 验 要 求 
(1) 查阅 相关 文献 , 写 出 实验 原理 。 


(2) 拟 出 实验 所 需 的 仪器 和 试剂 以 及 实验 的 操作 步骤 ,提交 教师 审查 。 


(3) 独立 完成 实验 ,进行 数据 处 理 。 
(4) 对 实验 中 的 问题 及 实验 结果 进行 分 析 讨 论 ,并 写 出 实验 报告 。 
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第 一 节 ”温度 的 测量 


一 、 温 度 与 温标 


温度 是 表述 宏观 物质 体系 状态 的 一 个 基本 物理 参量 ,物体 内 部 分 子 、 原 子平 均 动能 的 增加 
或 减少 ,表现 为 物体 温度 的 升 高 或 降低 ,因此 准确 测量 和 控制 温度 ,在 科学 实验 中 十 分 重要 。 

温标 是 温度 量 值 的 表示 方法 。 确 立 一 种 温标 应 包括 :选择 测 漫 仪器 .确定 固定 点 以 及 对 分 
度 方法 加 以 规定 。 下 面 介 绍 三 种 最 常用 的 温标 。 

(1) 热力 学 温标 。 

热力 学 温标 亦 称 开尔文 (Kelvin) 温 标 。 它 是 建立 在 卡 诺 (Carnot) 循 环 基础 上 的 ,与 测 温 
物质 性 质 无 关 , 通 常 也 称 为 绝对 温标 ,以 开 (K) 表 示 。 理 想 气体 在 定 容 下 的 压力 或 定 压 下 的 体 
积 与 热力 学 温度 呈 严 格 的 线性 函数 关系 ,因此 可 以 选 定 气体 温度 计 来 实现 热力 学 温标 的 表达 。 
氮 、 氨 、 氮 等 气体 在 温度 较 高 .压强 不 太 大 的 条 件 下 ,其 行为 接近 于 理想 气体 。 所 以 ,这 种 气体 
温度 计 的 读数 可 以 校正 成 热力 学 温度 。 原 则 上 说 ,其 他 温度 计 都 可 以 用 气体 温度 计 来 标定 或 
称 为 温度 的 校正 ,使 温度 计 校 正 后 的 读数 与 热力 学 温标 相 一 致 。 

(2) 摄氏 温标 。 

摄氏 温标 以 水 银 -玻璃 温度 计 来 测定 水 的 相 变 点 ,规定 在 标准 压力 下 ,水 的 凝固 点 为 0 辫 ， 
沸点 为 100 Y ,在 这 两 点 之 间 划 分 为 100 等 份 ,每 等 份 代表 1 个 单位 ,以 表示 。 热 力学 温标 
与 摄氏 温标 之 间 只 相差 一 个 常数 。 若 摄氏 温度 用 符号 上 表示 ,单位 为 摄氏 度 (C) ,一 工 一 
273. 15。 

(3) 国际 实用 温标 。 

由 于 气体 温度 计 的 装置 十 分 复杂 ,使 用 不 便 , 所 以 长 期 以 来 各 国 科学 家 一 直 在 探索 一 种 实 
用 性 温标 , 它 要 易于 使 用 ,有 高 精度 的 重 现 性 ,还 要 非常 接近 热力 学 温标 。 最 早 建立 的 国际 温 
标 是 1927 年 第 七 届 国 际 计量 大 会 提出 并 采用 的 (简称 ITS 一 27) 。 经 过 几 次 重大 修改 之 后 , 现 
在 采用 的 是 国际 实用 温标 为 ITS 一 90。 国 际 实用 温标 规定 :热力 学 温度 符号 工 , 单 位 开尔文 
(K),1 K 等 于 水 的 三 相 点 热力 学 温度 的 1/273. 16 。 


二 温度计 


温度 计 的 种 类 有 很 多 ,一 般 情况 下 可 以 按 不 同 使 用 目的 ,选择 适合 的 类 型 。 

(1) 水 银 温 度 计 。 

水 银 温度 计 一 般 的 使 用 范围 为 一 35 一 360 'C (水 银 的 熔点 是 一 38. 862 'C, 沸 点 是 
356. 66 'C) ,如 果 采 用 石英 玻璃 ,并 充 以 80X105Pa 的 氮气 , 则 可 将 测量 上 限 温度 提 至 800 。 
高 温水 银 温 度 计 的 顶部 有 一 个 安全 泡 ,防止 毛细 管内 的 气体 压强 过 大 而 引起 贮 液 泡 的 破裂 。 
常用 的 水 银 温度 计 刻 度 间 隔 有 :2 ‘C1 'C、0.5 C0.2 'C.0.1 人 等 ,与 温度 计 的 量程 范围 有 
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关 , 可 根据 测量 精度 选用 。 

@ 常见 水 银 温 度 计 的 种 类 。 

(a) 一 般 用 途 水 银 温 度 计 有 量程 为 一 5 一 105 人 .0 一 150 .0 一 250 YC .0 一 360 人 等 。 每 
分 度 为 1 或 0.5 C。 

(b) 量 热 专 用 水 银 温度 计 有 量程 为 9~15 'C 、12~18 'C .15~21 C18~24 ‘C20~30 
等 ,每 分 度 为 0.01 C。 目 前 广泛 应 用 的 是 间隔 为 1 的 量 热 温度 计 。 

(c) 分 段 温度 计 。 从 一 10 心 到 200 ,共有 24 支 。 每 支 温度 计 的 使 用 范围 为 10 ,每 分 
度 为 0.1 'C ,另外 有 一 40 到 400 C, 每 隔 50 'C 一 支 , 每 分 度 为 0.1 C。 

@) 水 银 温 度 计 的 使 用 。 

由 于 材料 不 同 , 热 膨胀 系数 也 不 同 ,所 有 温度 计 在 不 同 的 温度 下 工作 时 ,其 体积 的 改变 将 
使 读数 与 真实 值 有 差异 。 在 精确 的 测量 过 程 中 就 有 必要 对 温度 计 的 测量 数值 进行 校正 。 对 水 
银 温度 计 来 说 主要 校正 以 下 三 方面 。 

(a) 零 位 校正 。 

温度 计 在 进行 温度 测量 时 ,由 于 水 银 与 玻璃 的 膨胀 系数 并 非 呈 严格 的 线性 关系 ,因此 若 要 
准确 地 测量 温度 , 则 在 使 用 前 必须 对 温度 计 进行 零 位 测定 。 检 定 零 位 的 恒温 器 称 为 冰点 器 ,其 
容器 为 真空 杜 瓦 瓶 ,起 绝热 保温 作用 。 在 容器 中 盛 以 冰 水 混合 物 ,但 应 注意 冰 中 不 能 有 任何 盐 
类 存在 ,否则 会 降低 冰点 。 对 冰 \ 水 的 纯度 应 予以 特别 注意 , 冰 融 化 后 水 的 电导 率 不 应 超过 10 xX 
103S.m (20 'C)。 得 到 零 位 变化 值 后 ,应 依 此 对 原 检 定 证 书 上 的 分 度 修正 值 作 相应 修正 。 

(b) 露 茎 校正 。 

水 银 温 度 计 有 “全 漫 ”" 和 “ 非 全 漫 ” 两 种 。 非 全 淄 式 水 银 温度 计 常 刻 有 校正 时 温和 人 量 的 刻 
度 , 在 使 用 时 若 室 温和 浸入 量 均 与 校正 时 一 致 时 所 示 温 度 是 正确 的 。 

全 漫 式 水 银 温度 计 使 用 时 应 当 全 部 浸 人 被 测 体系 中 ,如 图 5. 1.1 所 示 , 达 到 热平衡 后 才能 
读数 。 全 浸 式 水 银 温度 计 如 不 能 全 部 漫 没 在 被 测 体 系 中 , 则 因 人 露出 部 分 与 体系 温度 不 同 ,必然 
存在 读数 误差 ,因此 必须 进行 校正 ,这 种 校正 称 为 露 茎 校正 。 如 图 5. 1. 2 所 示 ,校正 公式 为 


At 一 


所 二 (aa — tx) 


图 5.1.1 全 温 式 水 银 温 度 计 图 5.1.2 温度 计 露 茎 校正 
1 一 被 测 体系 ;2 一 测量 温度 计 ;3 一 辅助 温度 计 
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式 中 :At 为 读数 校正 值 ,At 二 ts 一 ty ;t# 为 温度 的 正确 值 ;tw 为 温度 计 的 读数 值 ;ts 为 露出 待 测 
体系 外 水 银 柱 的 有 效 温度 (从 放置 在 露出 一 半 位 置 处 的 另 一 支 辅助 温度 计 读 出 );n 为 露出 待 
测 体系 外 部 的 水 银 柱 长 度 , 称 为 露 茎 高 度 ,以 温度 差 值 表示 。 上 为 水 银 相 对 于 玻璃 的 膨胀 系 
数 ,使 用 摄氏 度 时 ,k= 二 0.00016, 上 式 中 kn 区 1 ,所 以 Atkn(ty 一 坏 ); 则 二 ty 十 At。 

@ 读数 校正 。 

以 标准 水 银 温度 计 为 标准 ,与 待 校正 的 温度 计 同时 测定 某 一 体系 的 温度 ,将 对 应 值 一 一 记 
录 , 做 出 校正 曲线 。 

(2) 贝克 曼 温 度 计 。 

贝克 曼 温度 计 ( 见 图 5. 1. 3) 是 一 种 用 来 精密 测量 体系 始 态 和 终 
态 温度 变化 的 水 银 温 度 计 , 有 升 高 和 降低 两 种 类 型 ,测量 范围 为 一 6 
一 120 ' ,最 小 刻度 为 0. 01 'C ,测量 精度 较 高 ;还 有 一 种 最 小 刻度 
为 0.002 ‘CC, 可 以 估计 读 准 到 0.0004 'C。 一 般 只 有 5 多 量程 ,其 结 
构 与 普通 温度 计 不 同 , 在 它 的 毛细 管 2 上 端 , 加 装 了 一 个 水 银 储 覃 
4, 用 来 调节 水 银 球 1 中 的 水 银 量 。 因 此 虽然 量程 只 有 5 'C , 却 可 以 
在 不 同 范围 内 使 用 。 一 般 可 以 在 一 6 一 120 范围 内 使 用 。 

由 于 水 银 球 1 中 的 水 银 量 是 可 变 的 ,因此 水 银 柱 的 刻度 值 不 是 
温度 的 绝对 值 ,只 是 在 量程 范围 内 的 温度 变化 值 。 贝 克 曼 温度 计 的 
使 用 方法 分 为 恒温 浴 调节 法 和 标尺 读数 法 。 

恒温 浴 调 节 法 的 步骤 如 下 。 

(a) 首先 确定 所 使 用 的 温度 范围 。 例 如 测量 水 溶液 凝固 点 的 降 
1 低 需 要 能 读 出 一 5 一 1 之 间 的 温度 读数 ;测量 水 溶液 沸点 的 升 高 

则 希望 能 读 出 99 一 105 的 温度 读数 ;至 于 燃烧 热 的 测定 , 则 室温 
图 5.1.3 贝克 学 温度 计 时 水 银 柱 示 值 在 2 一 3 最 为 适宜 。 
， mp 4 各 入 向 ，  《b) 根据 使 用 范围 ,估计 当 水 银 柱 升 至 毛细 管 末端 计 头 处 的 温 
一 最 高 刻度 ; b_ 毛 细 管 末端 度 值 。 一 般 的 贝克 曼 温度 计 , 水 银 柱 由 刻度 最 高 处 上 升 至 毛细 管 末 
端 还 需要 升 高 2 C ,因此 要 根据 这 个 估计 值 来 调节 水 银 球 中 的 水 银 
量 。 例 如 测定 水 的 凝固 点 降低 值 时 ,最 高 温度 读数 拟 调节 至 1 CC ,那么 毛细 管 末端 弯 头 处 的 温 
度 应 相当 于 3 'C。 

(c) 另 用 一 恒温 浴 ,将 其 调 至 毛细 管 未 端 弯 头 所 应 达到 的 温度 ,把 贝克 曼 温度 计 置 于 该 恒 
温浴 中 ,恒温 至 5 CC 以上。 

(d) 取出 温度 计 ,用 右手 紧 握 它 的 中 部 ,使 其 近乎 垂直 ,用 左手 轻 击 右手 小 辟 。 这 时 水 银 
即 可 在 弯 头 处 断 开 。 温 度 计 从 恒温 浴 中 取出 后 ,由 于 温度 差异 ,水 银 体积 会 迅速 变化 ,因此 ,这 
一 调节 步骤 要 求 迅速 .轻快 ,但 不 必 慌 乱 ,以 免 造 成 失误 。 

(e) 将 调节 好 的 温度 计 置 于 预测 温度 的 恒温 浴 中 ,观察 其 读数 值 ,并 估计 量程 是 否 符合 要 
求 。 例 如 凝固 点 降低 法 测 摩尔 质量 的 实验 中 ,可 用 0 人 的 冰 水 浴 予 以 检验 ,如 果 温 度 值 落 在 
3 一 5 人 处 ,意味 着 量程 合适 。 若 偏差 过 大 , 则 应 按 上 述 步骤 重新 调节 。 

目前 ,代替 贝克 曼 温度 计 用 来 测量 微小 温度 差 的 仪器 是 精密 温差 测量 仪 。 常 见 型 号 的 主 
要 技术 指标 为 :准确 度 士 0.001 一 士 0.02 C ,测量 温差 的 范围 一 20 一 十 80MC 。 

(3) 电阻 温度 计 。 

大 多 数 金属 导体 的 电阻 值 都 随 着 温度 的 增高 而 增 大 ,一 般 , 温 度 每 升 高 1 'C ,电阻 值 增加 
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0.4%~0.6%。 半 导体 材料 则 具有 人 负 的 温度 系数 ,其 值 为 (以 20 忌 为 参考 点 ) 温 度 每 升 高 1 
,电阻 值 降低 2%~6%。 利 用 金属 导体 和 半导体 电阻 的 温度 函数 关系 制 成 的 传感器 , 称 为 
电阻 温度 计 。 目 前 , 按 感 温 元 件 的 材料 来 分 有 金属 导体 和 半导体 两 大 类 。 目 前 大 量 使 用 的 金 
属 导 体 材 料 为 铂 、 钢 和 镍 。 铂 制 成 的 为 铂 电 阻 温度 计 、 铜 制 成 的 为 铜 电阻 温度 计 ,都 属于 定型 
产品 。 半 导体 有 钞 . 碳 和 热 敏 电阻 (氧化 物 ) 等 。 它 们 的 结构 见 图 5. 1.4、 图 5. 1. 5。 

电阻 温度 计 测 温 示 意图 见 图 5. 1. 6 。 


3 
2 
< 一 一 于 
5.1.5 珠 形 热 敏 电 限 器 示意 图 
I 一 用 热 敏 材料 制作 的 热 敏 元 ;2 一 引线 :3 一 壳 体 


R, 电 阻 温度 计 电 阻 
了 


自动 平衡 记录 仪 


图 5.1.4 热 敏 电阻 测 温 示意 图 图 5.1.6 电阻 温度 计 测 温 示 意图 


(4) 热电 偶 温 度 计 。 

热电 偶 是 目前 工业 测 温 中 最 常用 的 传感器 , 它 具 有 以 下 优点 :结构 简单 ,使 用 及 维修 方便 ， 
可 作为 自动 控 温 检 测 器 等 ; 测 温 点 小 ,准确 度 高 ,反应 速度 快 ;品种 规格 多 , 测 温 范围 广 ,在 
一 270 一 2800 立 范 围 内 有 相应 产品 可 供 选 用 。 

@ 热电 偶 的 测 温 原理 。 

两 种 金属 导体 A 和 B 连接 在 一 起 构成 一 个 闭合 回路 ,如 图 5. 1.7 所 示 , 如 果 两 个 连接 点 
温度 不 同 ( 如 t 污 ,) ,就 会 产生 一 个 电势 差 East , 称 为 热电 动 势 ,这 个 现象 称 为 热电 效应 。 
在 热电 偶 回 路 中 所 产生 的 热电 动 势 由 两 部 分 组 成 :接触 电势 和 温差 电势 。 当 两 种 不 同 导体 A 
和 B 接 触 时 ,由 于 两 者 电子 密度 不 同 (如 NA 之 Ne) ,电子 在 两 个 方向 上 扩散 的 速率 就 不 同 ,从 
A 到 B 的 电子 数 要 比 从 B 到 A 的 多 ,结果 A 因 失去 电子 而 带 正 电 荷 ,B 因 得 到 电子 而 带 负电 
荷 ,在 A.B 的 接触 面 上 便 形成 一 个 从 A 到 B 的 静电 场 已 ,这 样 在 A.B 之 间 也 形成 一 个 电位 差 
E， 一 Es , 即 为 接触 电势 。 两 种 温差 电势 是 在 同一 导体 的 两 端 因 其 温度 不 同 而 产生 的 一 种 热电 
势 。 由 于 高 温 端 的 电子 能 量 比 低温 端 (t, ) 的 电子 能 量 大 ,因而 从 高 温 端 跑 到 低温 端的 电子 数 
比 从 低温 端 跑 到 高 温 端的 电子 数 多 ,结果 高 温 端 因 失 去 电子 而 带 正 电 荷 , 低 温 端 因 得 到 电子 而 
带 负 电荷 ,从 而 形成 一 个 静电 场 。 此 时 ,在 导体 的 两 端 便 产 生 一 个 相应 的 电位 差 , 即 为 温差 电 
势 。 图 中 的 A、B 导体 分 别 都 有 温差 电势 ,不 同 导体 的 性 质 和 接触 点 的 温度 不 同 。 
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Ep 


图 5.1.7 热电 偶 测 温 原 理 图 


热电 偶 总 电势 与 电子 密度 及 两 接点 温度 有 关 。 电 子 密度 不 仅 取决 于 热电 偶 材 料 的 特性 ， 
而 且 随 温度 变化 而 变化 , 它 并 非常 数 。 所 以 当 热 电 偶 材料 一 定时 ,热电 偶 的 总 电势 成 为 温度 上 
和 tt 的 函数 差 。 又 由 于 冷 端 温度 xm 固定 , 则 对 一 定 材料 的 热电 偶 , 其 总 电势 Ens (1,to) 就 只 与 
温度 i 成 单 值 函 数 关系 : 
Ens(tsto) = f(t)—C | (5-1-1) 
每 种 热电 偶 都 有 它 的 分 度 表 (参考 端 温度 为 0 'C) ,分 度 值 一 般 取 温度 变化 1 心 所 对 应 的 
热电 势 的 电压 值 。 热 端 (?) 为 测量 端 , 冷 端 (to ) 为 参 比 端 。 
毫 伏 表 图 5. 1. 8 表示 热电 偶 的 校正 及 使 用 装置 。 使 
用 时 一 般 是 将 热电 偶 的 一 个 接点 放 在 待 测 物体 中 
( 热 端 ) ,而 将 另 一 端 放 在 储 有 冰 水 的 保温 瓶 中 ( 冷 
端 ) ,这 样 可 以 保持 冷 端的 温度 恒定 。 校 正 一 般 是 
通过 用 一 系列 温度 恒定 的 标准 体系 , 测 得 热电 势 和 
温度 的 对 应 值 来 得 到 热电 偶 的 工作 曲线 。 
@ 常用 的 热电 偶 。 
国际 电工 委员 会 (IEC) 对 七 种 国际 公认 、 性 能 
优良 和 产量 最 大 的 热电 偶 制 定 标准 , 即 IEC584-1 
和 IEC584-2 中 所 规定 的 :S 分 度 号 ( 铂 鱼 10- 铂 );B 
分 度 号 ( 铂 铸 30- 铂 钳 6) ;K 分 度 号 ( 镍 铬 - 镍 硅 );T 分 度 号 ( 铜 - 康 钢 ); 正 分 度 号 ( 镍 铬 - 康 钢 );J 
分 度 号 ( 铁 - 康 钢 );R 分 度 号 ( 铂 错 13- 铂 ) 等 热电 偶 。 目 前 国内 外 热电 偶 材 料 的 品种 非常 多 ,我 
国 常用 的 热电 偶 材 料 列 于 表 5. 1. 1 中 。 
表 5.1.1 我 国 常用 的 热电 偶 材料 


热 端 ( 测量 端 ) 冷 端 (参考 端 ) 
图 5.1.8 热电 偶 的 校正 及 使 用 装置 


铁 - 康 铀 
铜 - 康 铜 
镍 铬 10- 考 铀 
镍 铬 - 考 铜 
镍 铬 - 镍 硅 
镍 铬 - 镍 银 
铂 刍 10- 铂 
铀 铸 30- 铂 印 6 
忽 杀 5- 钨 乌 20 


0 一 800 


一 200 一 300 0.0428 


0.0695 


0 一 800 


0 一 800 


0 一 1300 0.0410 


0~1100 0.0410 


贵金属 0~1600 0. 0064 


0 一 1800 0.00034 


0 一 200 
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第 二 节 ” 热 分 析 技 术 


热 分 析 是 以 热效应 进行 分 析 的 一 种 方法 ,是 在 程序 控制 温度 下 测量 物质 的 物理 性 质 与 温 
度 关系 的 一 类 技术 。 常 用 的 热 分 析 技 术 如 表 5. 2. 1 所 示 。 
表 5.2.1 常用 的 热 分 析 技 术 


本 节 主 要 介绍 差 热 分 析 法 (DTA) 、 差 示 扫 描 量 热 法 (DSC) 和 热 重 法 (TG)。 
一 、 差 热 分 析 法 (DTA) 


(1) 差 热 分 析 原 理 。 

差 热 分 析 法 是 一 种 重要 的 物理 化 学 分 析 方 法 , 它 可 以 对 物质 进行 定性 和 定量 分 析 , 在 生产 
和 科学 研究 中 有 着 广泛 的 应 用 。 

物质 在 受热 或 冷却 过 程 中 , 当 达 到 某 一 温度 时 ,往往 会 发 生 熔 化 、 凝 固 、 晶 型 转变 、 分 解 . 化 
合 . 吸 附 、 脱 附 等 物理 或 化 学 变化 ,其 表现 为 样品 与 参 比 物 之 间 有 温度 差 。 差 热 分 析 ( 简 称 
DTA) 就 是 通过 温差 测量 来 确定 物质 的 物理 化 学 性 质 的 一 种 热 分 析 方 法 。 一 般 来 说 , 相 转 变 、 
脱氧 还 原 和 一 些 分 解 反 应 产生 吸 热效应 ;而 结晶 、 氧 化 和 一 些 分 解 反应 产生 放 热 效应 。 进 行 差 
热 分 析 时 ,选择 一 种 对 热 稳定 的 物质 作为 参 比 物 ( 如 a-Al;O;) ,将 试 样 与 参 比 物 分 别 放 在 寺 吉 
中 ,然后 置 人 可 按 设 定 速 率 升温 的 电炉 中 加 热 , 如 图 5. 2. 1 所 示 。 


5s.2.1 差 热 分 析 仪 原理 图 


分 别 记录 参 比 物 的 温度 以 及 样品 与 参 比 物 间 的 温差 。 以 温差 对 温度 作 图 就 可 得 到 一 条 差 
热 分 析 曲 线 , 或 称 差 热 图 谱 。 

实验 时 ,将 样品 和 参 比 物 放 在 相同 的 直线 加 热 条 件 下 ,如果 样品 没有 发 生变 化 ,无 热效应 ， 
样品 和 参 比 物 温度 相同 ,此 时 得 到 的 是 一 条 平滑 的 直线 (如 图 5.2.2 中 abde、gh 段 ,此 线 亦 称 
为 基线 ) ,表示 两 者 温差 AT 为 零 。 若 样品 产生 了 吸 热 反应 , 则 样品 温度 较 参 比 物 低 ,AT 不 等 
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于 零 , 产 生 了 吸 热 峰 bcd ,反应 后 经 热传导 ,样品 和 参 比 物 间 温 度 又 趋 于 一 致 (de 段 )。 若 样品 
发 生 放 热 反 应 ,样品 温度 较 参 比 物 高 , 峰 出 现在 基线 另 一 侧 , 放 热 峰 (如 eFg)AT 为 正 。 相 变 过 
程 中 AT 由 基线 到 极 大 值 又 回 到 基线 ,这 种 温差 随时 间 变 化 的 曲线 称 为 差 热 曲线 。 图 5. 2. 2 
中 的 示 温 曲线 是 插 在 参 比 物 中 的 热电 偶 指 示 参 比 物 温度 随时 间 变 化 的 曲线 。 由 差 热 曲线 上 峰 
的 位 置 . 方 向 、 峰 面积 的 大 小 和 峰 的 数目 等 ,可 以 得 出 在 所 测 温度 范围 内 样品 发 生变 化 所 对 应 
的 温度 、 热 效应 的 符号 和 大 小 以 及 发 生 热 效应 的 次 数 等 。 从 而 利用 差 热 分 析 来 确定 物质 相 变 
温度 、 热 效应 大 小 ,鉴别 物质 和 进行 相 定 性 分 析 、 相 定量 分 析 以 及 得 到 一 些 动力 学 的 参数 等 。 
t 


5.2.2 理想 的 差 热 分 析 曲 线 和 示 温 曲线 


在 DTA 曲线 中 的 峰 面 积 与 热量 的 变化 有 关 ,DTA 曲线 所 包围 的 面积 S 可 用 下 式 表 示 : 
AH = "aTa = ss 


式 中 ;7n 为 反应 物 的 质量 ;AH 为 反应 热 ;g 为 仪器 的 几何 形态 常数 ;C 为 样品 的 热传导 率 ;AT 
为 温差 ;ti ,ts 为 DTA 曲线 的 积分 限 。 

这 是 一 种 最 简单 的 表达 式 , 它 是 通过 运用 比例 或 近似 常数 g 和 C 来 说 明 样品 反应 热 与 峰 
面积 的 关系 时 。 这 里 忽略 了 微分 项 和 样品 的 温度 梯度 ,并 假设 峰 面积 与 样品 的 比热容 无 关 , 所 
以 它 是 一 个 近似 关系 式 。 

(2) DTA 曲线 起 止 点 温度 的 确定 和 峰 面积 的 测量 。 

@ DTA 曲线 起 止 点 温度 的 确定 。 

一 般 用 峰 开始 时 所 对 应 的 温度 (如 图 5. 2. 2 中 5、e 对 应 的 温度 ) 作 为 反应 温度 ,但 对 很 锐 
的 峰 也 可 以 取 峰 的 极 大 值 所 对 应 的 温度 作为 反应 温度 。 在 实际 测量 中 ,由 于 样品 与 参 比 物 的 
比热容 .导热 系数 .装填 情况 不 可 能 相同 ,样品 在 测定 过 程 中 伴随 反应 也 会 发 生 膨胀 或 收缩 等 
变化 ,还 有 两 支 热电 偶 的 热电 势 也 不 一 定 完全 相同 ,总 之 样品 侧 与 参 比 物 侧 任何 一 个 与 热学 有 
关 的 不 对 称 因 素 ,都 会 造成 差 热 曲线 的 基线 不 与 时 间 轴 平行 ,而 且 峰 前 后 基线 也 不 一 定 在 一 条 
直线 上 , 称 为 DTA 基线 漂移 。 减 小 DTA 基线 漂移 的 总 原则 是 使 样品 侧 与 参 比 物 侧 尽 可 能 对 
称 , 具 体 办 法 请 参考 差 热 分 析 仪 的 使 用 说 明 。 但 从 DTA 测量 原理 上 讲 , 其 基线 漂移 不 可 能 完 
全 消除 。 如 果 基 线 漂 移 明 显 ,可 按 图 5. 2. 3 所 示 的 方法 确定 峰 的 起 点 、 终 点。 

@ DTA 曲线 峰 面 积 的 测量 。 

DTA 曲线 的 峰 面积 为 反应 前 后 基线 所 包围 的 面积 ,其 测量 方法 有 以 下 几 种 。 

(a) 使 用 积分 仪 , 可 以 直接 读数 或 自动 记录 差 热 峰 的 面积 。 

《b) 如 果 差 热 峰 的 对 称 性 好 ,可 作 等 厢 三 角形 处 理 , 用 峰 高 乘 以 半 峰 宽 ( 峰 高 1/2 处 的 宽 
度 ) 的 方法 求 面积 。 
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(c) 剪纸 称 重 法 , 若 记 录 纸 厚薄 均匀 ,可 将 差 热 峰 前 下 来 ,在 分 析 天 平 上 称 其 质量 ,其 数值 
可 以 代表 峰 面积 。 

对 于 反应 前 后 基线 没有 偏 移 的 情况 ,只 要 连接 基线 就 可 以 得 到 峰 面积 ,这 是 不 言 而 喻 的 。 
对 于 基线 有 偏 移 的 情况 ,下 面 的 方法 是 经 常 采用 的 :在 图 5. 2. 3(b) 中 由 基线 延长 线 和 通过 峰 
项 Tun 作 垂 线 , 与 DTA 曲线 的 两 个 半 侧 构成 两 个 近似 三 角形 ,用 S; 、S; (图 中 阴影 表示 ) 之 和 
(5S 二 51 十 5S;) 表 示 峰 面积 ,这 种 求 面积 的 方法 中 认为 在 S 中 丢掉 的 部 分 与 S: 中 多 余 的 部 分 可 
以 得 到 一 定 程度 的 抵消 。 


到 
(a) 正常 曲线 (b) 基线 漂移 
图 5.2.3 差 热 峰 的 起 止 点 和 峰 面积 


二 、 差 示 扫 描 量 热 法 (DSC) 


(1) 差 示 扫 描 量 热 法 的 基本 原理 。 

差 示 扫 描 基 热 法 (DSC) 是 在 程序 控制 温度 下 ,测量 输 给 物质 和 参 比 物 的 功率 差 与 温度 关 
系 的 一 种 技术 。 

差 示 扫 描 量 热 法 和 差 热 分 析 法 的 仪器 装置 相似 ,所 不 同 的 是 在 试 样 和 参 比 物 容器 下 装 有 
两 组 补偿 加 热 丝 , 当 试 样 在 加 热 过 程 中 由 于 热效应 与 参 比 物 之 间 出 现 温差 AT 时 ,通过 差 热 放 
大 电路 和 差 动 热量 补偿 放大 器 ,使 流 人 补偿 电热 丝 的 电流 发 生变 化 , 当 试 样 吸 热 时 ,补偿 放大 
器 使 试 样 一 边 的 电流 立即 增 大 ;反之 , 当 试 样 放 热 时 则 使 参 比 物 一 边 的 电流 增 大 ,直到 两 边 热 
量 平衡 ,温差 AT 消失 为 止 。 换 句 话说 , 试 样 在 热 反 应 时 发 生 的 热量 变化 ,由 于 及 时 输入 电 功 
率 而 得 到 补偿 ,所 以 实际 记录 的 是 试 样 和 参 比 物 两 组 电 ur 
热 补偿 加 热 丝 的 热 功率 之 差 随 时 间 上 变化 的 关系 4 


( 旱 -+)。 如 果 升温 速率 恒定 ,记录 的 也 就 是 热 功率 之 


差 随 温 度 T 变化 的 关系 ( 5- 了 ) ,如 图 5. 2. 4 所 示 。 


其 峰 面 积 S( 如 图 中 阴影 所 示 ) 正 比 于 热 烩 的 变化 : 
AH= KS 
式 中 :K 为 与 温度 无 关 的 仪器 常数 。 0 
如 果 事 先 用 已 知 相 变 热 的 试 样 标定 仪器 常数 ,再 根 
据 待 测 样品 的 峰 面积 ,就 可 得 到 A 的 绝对 值 。 可 利用 


图 5.2.4 DSC 曲线 与 峰 面积 


。 128 。 物理 化 学 实验 


锡 、 铅 等 纯 金 属 的 熔化 ,从 其 熔化 热 的 文献 值 即 可 得 到 仪器 常数 。 

因此 ,用 差 示 扫 找 量 热 法 可 以 直接 测量 热量 ,这 是 与 差 热 分 析 方 法 的 一 个 重要 区 别 。 此 
外 , 差 示 扫描 量 热 法 与 差 热 分 析 法 相 比 , 另 一 个 突出 的 优点 是 后 者 在 试 样 发 生 热效应 时 , 试 样 
的 实际 温度 已 不 是 程序 升温 时 所 控制 的 温度 (如 在 升温 时 试 样 由 于 放 热 而 一 度 加 速 升温 ) 。 而 
前 者 由 于 试 样 的 热量 变化 随时 可 得 到 补偿 , 试 样 与 参 比 物 的 温度 始终 相等 ,避免 了 试 样 与 参 比 
物 之 间 的 热 传 递 , 故 仪器 的 反应 灵敏 ,分 辩 率 高 , 重 现 性 好 。 

(2) 差 示 分 析 法 和 差 示 扫描 量 热 法 应 用 讨论 。 

差 热 分 析 法 和 差 示 扫 描 量 热 法 的 共同 点 是 峰 的 位 置 . 形 状 和 峰 的 数目 与 物质 的 性 质 有 关 ， 
故 可 以 定性 地 用 来 鉴定 物质 。 从 原则 上 讲 , 物 质 的 所 有 转变 和 反应 都 应 有 热效应 ,因而 可 以 采 
用 差 热 分 析 法 和 差 示 扫描 量 热 法 检查 这 些 热效应 ,不 过 有 时 由 于 灵敏 度 等 种 种 原因 的 限制 ,不 
一 定 都 能 观测 得 出 。 而 峰 面 积 的 大 小 与 反应 热 妈 有关, 即 A 二 KS。 对 于 DTA 曲线 ,K 是 与 
温度 、 仪 器 和 操作 条 件 有 关 的 比例 常数 。 而 对 于 DSC 曲线 ,K 是 与 温度 无 关 的 比例 常数 。 这 
说 明 在 定量 分 析 中 差 示 扫 描 量 热 法 优 于 差 热 分析 法 ,但 是 目前 DSC 测定 的 温度 只 能 达到 700 
人 左右 ,温度 再 高 时 ,只 能 用 DTA 仪 了 。 

差 热 分 析 法 和 差 示 扫描 量 热 法 在 化 学 领域 和 工业 上 得 到 了 广泛 的 应 用 。 


三 、 热 重 法 (TG) 


热 重 法 (TG) 是 在 程序 控制 温度 下 ,测量 物质 质量 与 温度 关系 的 一 种 技术 。 许 多 物质 在 加 

热 过程 中 常 伴随 质量 的 变化 ,这 种 变化 过 程 有 助 于 研究 晶体 性 质 的 变化 ,如 熔化 .蒸发 .升华 和 

吸附 等 物质 的 物理 现象 ;也 有 助 于 研究 物质 的 脱水 、 解 离 氧化. 还原 等 化 学 现象 。 热 重 分 析 通 . 
常 可 分 为 两 类 ;动态 (升温 ) 和 静态 (恒温 ) 热 重 分 析 。 

人 热 重 法 实验 得 到 的 曲线 称 为 热 重 曲线 CTG 曲线 ) ,如 图 

4 | dt 5.2.5 中 曲线 a 所 示 。TG 曲线 以 质量 为 纵 坐 标 , 从 上 向 下 表 


可 示 质 量 减 少 ;以 温度 (或 时 间 ) 为 横 坐 标 , 自 左 向 右 表 示 温 度 
(或 时 间 ) 增 加 。 

从 热 重 法 可 派生 出 微 商 热 重 法 (DTG) , 它 是 TG 曲线 对 

温度 (或 时 间 ) 的 一 阶 导数 。 以 物质 的 质量 变化 速率 " 实 对 温 

温度 度 (或 时 间 ) 作 图 , 即 得 DTG 曲线 ,如 图 5. 2. 5 曲线 5 所 示 。 


图 5.2.5 TG 曲线 和 DTG 曲线 DTG 曲线 上 的 峰 代替 TG 曲线 上 的 阶梯 , 峰 面 积 正 比 于 试 样 
质量 。DTG 曲线 可 以 通过 微分 TG 曲线 得 到 ,也 可 以 用 适当 的 仪器 直接 测 得 ,DTG 曲线 比 
TG 曲线 优越 性 大 , 它 提 高 了 TG 曲线 的 分 辨 力 。 

进行 热 重 分 析 的 基本 仪器 为 热天 平 , 它 包括 天 平 、 炉 子 、 程 序 控 温 系统 、 记 录 系 统 等 几 
个 部 分 。 除 热天 平 外 ,还 有 弹簧 秤 。 


第 三 节 ”压力 测量 技术 


物理 化 学 实验 中 的 压力 通常 是 指 均匀 垂直 作用 于 单位 面积 上 的 力 , 也 可 称 为 压强 。 国 际 
单位 制 (SD 用 帕斯卡 作为 通用 的 压力 单位 ,以 Pa 表示 。 当 作用 于 1 m* (平方 米 ) 面 积 上 的 力 
为 1 N( 牛 顿 ) 时 就 是 1 Pa( 幅 斯 卡 )。 压 力 之 间 的 换算 关系 见 附录 。 


第 五 章 实验 技术 


*。 129。 


由 于 相对 于 大 气 环境 而 言 ,体系 的 压力 可 区 分 为 正 压 状态 或 负 压 状态 (也 称 真空 状态 )。 
所 以 除了 所 用 单位 不 同 之 外 ,压力 还 可 用 绝对 压力 、 表 压 和 真空 度 来 表示 。 


在 压力 高 于 大 气压 的 时 候 : 


绝对 压力 二 大 气压 十 表 压 ”或 表 压 = 绝对 压力 一 大 气压 


在 压力 低 于 大 气压 的 时 候 : 


绝对 压力 二 大 气压 一 真空 度 或， 真空 度 一 大 气压 一 绝对 压力 


一 \ 压 力 测量 仪 及 压力 的 测量 


测量 气体 压力 的 仪器 称 为 气压 计 , 常 用 的 主要 有 福 廷 式 压 力 计 、U 形 管 压力 计 、 弹 簧 式 压 


力 计 及 电子 压力 测量 仪 等 。 

对 于 大 气 环境 的 压力 常用 福 廷 式 压力 计 ( 其 结构 见 图 5. 3. 1) 
来 进行 测定 ,这 类 仪器 实际 上 测量 的 是 体系 的 压力 相对 于 绝对 真 
空 时 所 产生 的 水 银 柱 高 度 差 (或 压力 差 ) ,其 测量 原理 本 质 上 是 测 
量 体 系 压力 对 应 于 某 个 基准 点 的 压力 差 。 实 验 室 常用 U 形 管 压 
力 计 (其 结构 见 图 5. 3.2)。U 形 管 压力 计 既 可 测量 正 压 体系 的 压 
力 值 ,也 可 测量 负 压 体系 的 压力 值 。 选 用 不 同窗 度 的 液体 介质 可 
改变 U 形 管 压 力 计 测量 范围 的 大 小 及 其 测量 结果 的 准确 度 。 例 
如 ,实验 室 常用 U 形 管 压 力 计 测量 真空 度 为 0 一 10: Pa 的 体系 的 
压力 。U 形 管 压力 计 构 造 简单 ,使 用 方便 ,能 测量 微小 压力 差 , 测 
量 准确 度 比较 高 ,容易 制作 ,价格 低廉 ;但 测量 范围 不 大 , 示 值 与 工 
作 液 密度 有 关 , 即 与 工作 液 的 种 类 温度、 纯度 及 重力 加 速度 有 关 ， 
另外 , 它 的 结构 不 牢固 , 耐 压 程度 比较 差 。 弹 簧 式 压 力 计 利用 弹性 
元 件 的 弹性 力 来 测量 压力 ,是 测 压 仪表 中 相当 重要 的 一 种 形式 。 
物化 实验 室 中 接触 较 多 的 为 单 管 弹簧 式 压 力 计 (其 结构 见 图 
5. 3. 3) 。 福 廷 式 压力 计 、U 形 管 压力 计 和 弹簧 式 压力 计 的 原理 及 
使 用 方法 参见 具体 实验 。 

随 着 压力 传感器 技术 和 电子 技术 的 发 展 , 越 来 越 多 的 电子 压 
力 测量 仪 取代 水 银 气 压 计 被 应 用 于 实验 室 中 ,采用 三 位 或 四 位 数 
字 显 示 ,使 用 环境 温度 为 一 10 一 40 ,量程 为 (101. 3 土 20) kPa， 
分 辨 率 为 0.01~0. 1 kPa。 这 类 气压 计 应 用 便利 灵敏 ,但 需要 经 常 
定期 进行 校正 ,以 获得 稳定 的 测量 结果 。 


二 、 真 空 技术 


真空 体系 也 称 负 压 体系 ,是 指 压力 小 于 一 个 大 气压 的 气态 空 
间 。 真 空 状态 下 气体 的 稀薄 程度 , 常 以 压力 值 表示 ,习惯 上 称 作 真 
空 度 。 不 同 的 真空 状态 ,意味 着 该 空间 具有 不 同 的 分 子 密度 。 在 
现行 的 国际 单位 制 (SI) 中 ,真空 度 的 单位 与 压力 的 单位 均 为 帕 斯 
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5.3.1 福 廷 式 压力 计 
1 一 螺栓 :2 一 羚羊 皮 绕 ; 
3 一 录 模 ;4 一 象牙 针 ; 
5 一 玻璃 管 ;6 一 温度 计 ; 
7 一 标尺 ;8 一 游标 尺 ; 
9 一 游标 尺 固定 螺丝 


卡 (Pa)。 在 物理 化 学 实验 中 ,通常 按 真空 度 的 获得 和 测量 方法 的 不 同 ,将 真空 区 域 划分 为 以 


下 几 类 。 
粗 真空 


《105 一 103 kPa) :以 分 子 相互 碰 擅 为 主 ,分 子 自 由 程 \ 祥 容器 尺寸 d。 
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图 5.3.2 U 形 管 压力 计 图 5.3.3 单 管 弹 赞 式 压力 计 
1 一 金属 弹簧 管 ;2 一 指针 ;3 一 连 杆 ;4 一 遍 形 齿轮 ; 
5 一 弹 和 扯 ;6 一 底座 ;7 一 测 压 接 头 ;8 一 小 齿轮 ;9 一 外 这 

低 真 空 (10 一 一 10: Pa) :分 子 相互 磁 撞 和 分 子 与 器 壁 碰撞 不 相 上 下 4d。 

高 真空 (10 一 107! Pa) :以 分 子 与 器 壁 磁 撞 为 主 ,4>d。 

超 高 真空 (10 一 10“” 了 Pa) :分 子 与 器 壁 碰撞 次 数 减 少 ,形成 一 个 单 分 子 层 的 时 间 已 达 
数 分 钟 或 数 小 时 。 

极 高 真空 “〈 委 10 -8 Pa) :分 子 数目 极为 稀少 ,以 至 统计 涨 落 现象 较 严 重 ,与 经 典 的 统计 
理论 产生 偏离 。 

(1) 真空 的 获得 。 

为 了 获得 真空 ,就 必须 设法 将 气体 分 子 从 容器 中 抽出 。 凡 是 能 从 容器 中 抽出 气体 ,使 气体 
压力 降低 的 装置 , 均 称 为 真空 泵 ,主要 有 水 冲 泵 (其 结构 见 图 5. 3. 4)、 机 械 泵 .扩散 泵 、 分 子 泵 、 
铁 泵 .低温 和 泵 等 几 种 。 实 验 室 常用 的 真空 泵 为 旋 片 式 真空 泵 (其 结构 见 图 5. 3. 5) ,扩散 泵 (其 
结构 见 图 5. 3. 6) 是 利用 工作 物质 高 速 从 喷 口 处 喷 出 ,在 喷 口 处 形成 低压 ,对 周围 气体 产生 抽 
吸 作用 而 将 气体 带 走 的 ,其 极限 真空 度 可 达 10” Pa。 分 子 泵 是 一 种 纯 机 械 的 高 速 旋转 的 真空 
泵 ,一 般 可 获得 小 于 10 Pa 的 无 油 真空 。 铁 泵 的 抽 气 机 理 通常 认为 是 化 学 吸附 和 物理 吸附 
的 综合 ,一 般 以 化 学 吸附 为 主 , 极 限 真 空 度 在 10* Pa。 低 温 泵 能 达到 极限 真空 的 泵 ,其 原理 是 
靠 深 冷 的 表面 抽 气 , 它 可 获 10-”~10”? Pa 的 超 高 真空 或 极 高 真空 。 

(2) 真空 度 的 测定 。 

真空 的 测量 实际 上 就 是 测量 低压 下 气体 的 压力 ,常用 的 测 压 仪器 有 U 形 管 压力 计 、 麦 氏 
真空 规 ( 见 图 5. 3.7) 、 热 偶 真空 规 ( 见 图 5. 3. 8) .电离 真空 规 和 数字 式 低 真空 压力 测试 仪 等 。 

真空 度 的 表达 值 范围 可 宽 达 十 几 个 数量 级 :10- "一 10” Pa, 因 此 需要 用 若干 种 不 同 的 压力 
测量 计 ( 也 称 真空 规 ) 来 测定 不 同 压 力 范 围 的 体系 压力 值 。 粗 真空 的 测量 一 般 用 U 形 管 压 力 
计 或 酒精 压力 计 , 测 量 真空 度 为 0 一 105 Pa 的 体系 。 对 于 较 高 真空 度 的 系统 (10- ~10 Pa) 常 
使 用 真空 规 。 真 空 规 有 绝对 真空 规 和 相对 真空 规 两 种 。 麦 氏 真空 规 称 为 绝对 真空 规 , 即 真空 
度 可 以 用 测量 到 的 物理 量 直 接 计算 而 得 。 而 其 他 如 热 偶 真空 规 .电离 真 空 规 等 均 称 为 相对 真 
空 规 , 测 得 的 物理 量 只 能 经 绝对 真空 规 校正 后 才能 指示 相应 的 真空 度 。 热 偶 真 空 仪 (10-'~10 
Pa 和 电离 真空 仪 (10 一 一 10 Pa) 等 电子 仪器 测量 体系 的 真空 度 比 较 便利 ,自前 常 被 实验 室 采 


气 
1 水 > 
图 5.3.4 水 冲 泵 图 5.3.5 旋 片 式 真 空 泵 图 $5.3.6 扩散 泵 
1 一 充气 阅 ;2 一 进 气 口 ;3 一 进 气 滤 网 ，; 1 一 通 待 抽 真 空 部 分 ;2 一 机 械 泵 ; 
4 一 排 气 阅 ;5 一 油气 分 离 室 ;6 一 油 标 ; 3 一 补 抽 气体 上 4 一 油 燕 气 ; 
?一 放 油 韶 ;8 一 排 气 闽 ;9 一 转子 } 5 一 冷却 水 ;6 一 冷 瞩 油 回 人 ; 
10 一 弹簧 ;11 一 工作 室 ;12 一 旋 片 ;13 一 锭 子 7 一 硅油 ;8 一 电炉 


接 真 空 系 统 


图 5.3.7 麦 氏 真空 规 图 5.3.8 热 偶 真空 规 
1 一 被 测 真空 系统 ;2 一 活塞 ;3-~ 闭 口 毛细 管 ;4 一 玻璃 泡 ; 1 一 加 热 丝 ;2 一 热电 偶 
5 一 切口 处 ;6 一 大 气 ;7 一 辅助 真空 ;8 一 汞 村 


用 。 这 类 电子 仪器 测量 的 是 相对 压力 值 ,因此 使 用 前 须 加 以 校正 ,并 且 还 会 因为 被 测 体系 中 气 
体 分 子 类 型 的 不 同 而 异 。 

目前 实验 室 中 测量 粗 真空 的 水 银 压 力 计 已 被 数字 式 低 真空 测 压 仪 取代 ,该 仪器 是 运用 压 
阻 式 压力 传感器 原理 测定 实验 系统 与 大 气压 之 间 的 压 差 ,消除 了 汞 的 污染 ,对 环境 保护 和 人 类 
健康 有 极 大 的 好 处 。 

(3) 真空 系统 的 检 漏 。 

真空 系统 要 达到 一 定 的 真空 度 , 除 了 提高 泵 的 有 效 抽 速 外 ,还 要 降低 系统 的 漏 气量 ,因此 
新 安装 的 真空 设备 在 使 用 前 要 检查 系统 是 否 漏 气 。 检 漏 的 仪器 和 方法 很 多 ,常用 的 有 充 压 检 
漏 法 真空 检 漏 法 ,所 用 仪器 有 氨 质 谱 检 漏 仪 ` 贞 素 检 漏 仪 ,高 频 火花 检 漏 器 ` 气 敏 半导体 检 漏 
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仪 及 用 于 质谱 分 析 的 各 种 质谱 计 等 。 

@ 静态 升 压 法 检 源 。 先 将 真空 系统 抽 到 一 定 的 真空 度 ,用 真空 间 将 系统 和 真空 泵 隔 开 ， 
若 系统 内 压力 保持 不 变 或 变化 甚 微 , 说 明 此 系统 不 漏 气 , 若 系统 内 压力 升 得 很 快 ,表示 系统 漏 
气 , 此 法 简单 ,可 用 于 大 部 分 真空 系统 。 但 此 法 不 能 确定 漏 孔 位 置 及 大 小 。 

@ 玻璃 真空 系统 常用 高 频 火花 检 漏 器 来 检 漏 。 火 花 检 漏 实际 是 一 小 功率 高 频 高 压 设 备 ， 
它 的 高 压 输出 端 伸 出 一 金属 弹簧 尖 头 ,能 击 穿 附近 空气 。 当 它 的 高 压 放电 尖端 移 到 玻璃 系统 
上 的 漏 孔 处 时 , 因 玻 璃 是 绝缘 体 不 能 跳 火 ,而 漏 孔 处 因 空 气 不 断 流 入 ,在 高 频 高 压 作 用 下 形成 
导电 区 ,在 火花 检 漏 器 尖端 与 漏 孔 之 间 形 成 一 强烈 火花 线 , 并 在 漏 孔 处 有 白 亮点 ,从 而 可 以 找 
到 漏 孔 位 置 。 使 用 火花 检 漏 器 时 ,不 要 在 玻璃 的 一 点 上 停留 过 久 , 以 免 玻璃 局 部 过 热 而 打出 小 
孔 来 。 

对 检 出 的 漏 孔 可 选用 饱和 蒸气 压低 、 具 有 足够 的 热 稳定 性 和 一 定 机 械 和 物理 性 质 的 真空 
密封 物质 密封 。 作 暂时 的 或 半 永 久 的 密封 可 选用 真空 泥 、 真 空 封 蜡 、 真 空 漆 等 ;要 作 永 久 性 密 
封 , 可 用 环 氧 树脂 胶 和 氧化 银 封 接 ,对 玻璃 系统 可 以 重新 烧结 。 


三 、 高 压 体系 


在 物理 化 学 实验 中 ,经 常 要 使 用 一 些 气 体 , 气 体 钢瓶 则 是 储存 于 缩 气体 和 液化 气体 的 高 压 
容器 ,容积 一 般 为 40 一 60 L ,最 高 工作 压力 为 15 MPa, 最 低 的 也 在 0.6 MPa 以 上 。 
(1) 气体 钢瓶 的 标记 。 
为 了 避免 各 种 钢瓶 使 用 时 发 生 混淆 ,在 使 用 气体 钢瓶 前 ,要 按照 钢瓶 外 表 油 漆 颜 色 .字样 
等 正确 识别 气体 种 类 , 切 勿 误 用 以 免 造成 事故 。 表 5. 3. 1 中 介绍 了 各 种 气体 钢瓶 标志 。 
表 5.3.1 常用 气体 钢瓶 标志 


钢瓶 名 称 瓶 身 颜色 标 字 颜色 


er Te i 
er 


rT 


5 5 


(2) 气体 钢瓶 减 压 阀 的 使 用 。 

使 用 气体 钢瓶 中 的 气体 时 , 需 通过 减 压 阀 使 气体 压力 降 至 实验 所 需 范围 ,再 经 过 其 他 控制 
阀门 细 调 ,输入 使 用 系统 。 最 常见 的 减 压 阀 为 氧气 减 压 阅 ,简称 氧 压 表 。 氧 气 减 压 阀 的 外 观 及 
工作 原理 见 图 5. 3.9 和 图 5. 3. 10。 氧 气 减 压 阐 的 高 压 腔 与 钢瓶 连接 ,低压 腔 为 气体 出 口 , 并 
通 往 使 用 系统 。 高 压 表 的 示 值 为 钢瓶 内 储存 气体 的 压力 。 低 压 表 的 出 口 压力 可 由 调节 螺杆 
控制 。 


第 五 章 实验 技术 。 133 。 


图 5.3.9 安装 在 气体 钢瓶 上 的 减 压 阀 示 意图 图 5.3.10 减 压 阀 工作 原理 示意 图 
1 一 钢瓶 ;2 一 钢瓶 开关 ;3 一 钢瓶 与 减 压 表 连 接 螺 母 ; 1 一 弹簧 垫 块 ;2 一 传动 薄膜 ,3 一 安全 阁 ; 
4 一 高 压 表 !5 一 低压 表 ;6 一 低压 表 压 力 调节 螺杆 ; 4 一 进口 ( 接 气 体 钢瓶 );5 一 高 压 表 ;6 一 低压 表 ， 
7 一 出 口 ;8 一 安全 阐 7 一 压缩 弹簧 ;8 一 出 口 ( 接 使 用 系统 );9 一 高 压气 室 ; 


10 一 活 门 ;11 一 低压 气 室 ;12 一 顶 杆 ; 
13 一 主 弹簧 ;14 一 低压 表 压力 调节 螺杆 

使 用 时 先 打 开 钢 瓶 总 开关 ,然后 顺 时 针 转 动 低 压 表 压 力 调节 螺杆 ,使 其 压缩 主 弹簧 而 将 活 
门 打 开 。 改 变 活 门 开启 的 高 度 , 从 而 调节 高 压气 体 的 通过 量 并 达到 所 需 的 压力 值 。 

减 压 阀 都 装 有 安全 阀 , 它 是 保护 减 压 阀 并 使 之 安全 使 用 的 装置 ,也 是 减 压 阀 出 现 故 障 的 信 
号 装置 。 如 果 由 于 活 门 垫 、 活 门 损坏 或 由 于 其 他 原因 导致 出 口 压 力 自行 上 升 并 超过 一 定 许可 
值 时 ,安全 阀 会 自动 打开 排 气 。 

(3) 氧气 减 压 阀 的 使 用 方法 。 

J@ 按 使 用 要 求 的 不 同 , 氧 气 减 压 阅 有 许多 规格 。 最 高 进口 压力 大 多 为 150 kg， cm ( 约 
150X 105 Pa), 最 低 进 口 压 力 不 小 于 出 口 压力 的 2.5 倍 。 出 口 压 力 规 格 较 多 ,一 般 为 0 一 1 
kg。cm-?(1X10: Pa), 最 高 出 口 压力 为 40 kg。cm-?( 约 40X105 Pa) 。 

@ 安装 减 压 阀 时 应 确定 其 连接 规格 是 否 与 钢瓶 和 使 用 系统 的 接头 相 一 致 。 减 压 阀 与 钢 
瓶 采用 半球 面 连接 , 靠 旋 紧 螺母 使 两 者 完全 吻合 。 因 此 ,在 使 用 时 应 保持 两 个 半球 面 的 光洁 ， 
以 确保 良好 的 气 密 效果 。 安 装 前 可 用 高 压气 体 吹 除 灰 尘 。 必 要 时 也 可 用 聚 四 氟 乙 烯 等 材料 作 
垫圈 。 

@ 氧气 减 压 阀 严 禁 接 触 油脂 ,以 免 发 生火 灾 。 

@ 停止 工作 时 ,应 将 减 压 阀 中 的 余 气 放 净 ,然后 打 松 调节 螺杆 ,以 免 弹性 元 件 长 入 受 压 变 


@ 减 压 闪 应 避免 撞击 震动 ,不 可 与 腐蚀 性 物质 相 接触 。 

(4) 其 他 气体 减 压 阀 。 

有 些 气体 ,例如 氮气 、 空 气 .氢气 等 永久 性 气体 ,可 以 采用 氧气 减 压 阀 。 但 还 有 一 些 气体 ， 
如 氮 等 腐蚀 性 气体 , 则 需要 用 专用 的 减 压 闽 。 市 面 上 常见 的 有 氮气 .空气 、 氢 气 、 氨 . 乙 烽 \ 丙 
烷 \ 水 蒸气 等 专用 减 压 阀 。 

这 些 减 压 阀 的 使 用 方法 及 注意 事项 与 氧气 减 压 阀 基 本 相同 。 但 是 ,还 应 该 指出 :专用 减 压 
阀 一 般 不 用 于 其 他 气体 。 为 了 防止 误 用 ,有 些 专用 减 压 阀 与 钢瓶 之 间 采 用 特殊 连接 口 。 例 如 
氢气 和 丙烷 均 采用 左 牙 螺纹 ,也 称 反 向 螺纹 ,安装 时 应 特别 注意 。 
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(5) 常用 钢瓶 的 使 用 与 维护 注意 事项 。 

按 图 5. 3. 9 装 好 和 氧气 减 压 阀 。 使 用 前 , 逆 时 针 方 向 转动 减 压 阀 手 柄 至 放松 位 置 。 此 时 减 
压 阀 关 闭 。 打 开 总 压 阀 ,高 压 表 读 数 指示 钢瓶 内 压力 。( 表 压 ) 用 肥皂 水 检查 减 压 阀 与 钢瓶 连 
接 处 是 否 漏 气 。 若 不 漏 气 , 则 可 顺 时 针 旋转 手柄 , 减 压 阀门 即 开启 送气 ,直到 所 需 压 力 时 ,停止 
转动 手柄 。 

停止 用 气 时 , 先 关 闭 钢 瓶 阀 门 。 并 将 余 气 排 空 , 直 至 高 压 表 和 低压 表 均 指 到 “0”。 反 时 针 
转动 手柄 至 松 的 位 置 。 此 时 减 压 阀 关 闭 。 保 证 下 次 开启 钢瓶 阀门 时 ,不 会 发 生 高 压气 体 直 接 
冲 进 充气 体系 的 现象 ,保护 减 压 阀 的 调节 压力 的 作用 ,以 免 失 灵 。 使 用 钢瓶 时 要 注意 以 下 几 
点 。 

Q@ 气体 钢瓶 在 运输 、 储 存 和 使 用 时 ,注意 勿 使 气体 钢瓶 与 其 他 坚硬 物体 撞击 ,或 曝晒 在 烈 
日 下 以 及 靠近 高 温 处 ,以 免 引 起 钢瓶 爆炸 。 钢 瓶 应 定期 进行 安全 检查 ,如 进行 水 压 试验 ` 气 密 
性 试验 和 壁 厚 测定 等 。 

@ 严禁 油脂 等 有 机 物 沾 污 氧气 钢瓶 ,因为 油脂 遇 到 逸 出 的 氧气 就 可 能 燃烧 ,如 被 有 机 物 
油脂 沾 污 ; 则 应 立即 用 四 和 握 化 碳 洗 净 。 氢气、 氧气 或 可 燃 性 气体 钢瓶 严禁 靠近 明火 。 

图 存放 氧气 或 其 他 可 燃 性 气体 的 钢瓶 的 房间 应 注意 通风 ,以 免 漏 出 的 氧气 或 可 燃 性 气体 
与 空气 混合 后 遇 到 火种 发 生 爆 炸 。 室 内 的 照明 灯 及 电气 通风 装置 均 应 防爆 。 

@ 原则 上 有 毒气 体 ( 如 液 氨 等 ) 的 钢瓶 应 单独 存放 ,严防 有 毒气 体 锡 出 ,注意 室内 通风 ,最 
好 在 存放 有 毒气 体 的 钢瓶 的 室内 设置 毒气 鉴定 装置 。 

@@ 若 两 种 钢瓶 中 的 气体 接触 后 可 能 引起 燃烧 或 爆炸 , 则 这 两 种 钢瓶 不 能 存放 在 一 起 。 如 
氢气 瓶 和 氧气 瓶 、 氢 气 瓶 和 氯气 瓶 等 。 氧 . 液 氯 ` 压 缩 空气 等 助燃 气体 钢瓶 严禁 与 易 燃 物品 放 
置 在 一 起 。 

@ 气体 钢瓶 存放 或 使 用 时 要 固定 好 ,防止 滚动 或 跌倒 。 为 确保 安全 ,最 好 在 钢瓶 外 面 装 
橡胶 防震 圈 。 液 化 气体 钢瓶 使 用 时 一 定 要 直立 放置 ,禁止 倒置 使 用 。 

@) 使 用 钢瓶 时 ,应 缓 缓 打 开 钢 瓶 上 端的 阀门 ,不 能 猛 开 闪 门 , 也 不 能 将 钢瓶 中 的 气体 全 部 
用 完 , 一 定 要 保留 0.05 MPa 以 上 的 残留 压力 。 可 燃 性 气体 C,H; 应 剩余 0. 2 一 0. 3 MPa 的 残 
留 压力 ,H; 应 保留 2 MPa 的 残留 压力 ,以 防 重 新 充气 时 发 生 危 险 。 

@ 装 可 燃 性 气体 如 Hs 、Cs Hz 等 的 钢瓶 的 阀门 是 “ 反 扣 ”( 左 旋 ? 螺 纹 , 即 逆 时 针 方 向 拧紧 ; 
装 非 燃 性 或 助燃 性 气体 如 N: `O: 等 的 钢瓶 的 阀门 是 “ 正 扣 ”( 右 旋 ? 螺 纹 , 即 顺 时 针 方向 拧紧 。 
开启 阀门 时 应 站 在 气 表 一 侧 , 以 防 减 压 阀门 被 冲 出 而 受到 击 伤 。 

@ 可 燃 性 气体 要 有 防 回 火 装置 。 
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一 \. 电 导电 导 率 的 测量 


电导 是 电化 学 中 的 一 个 重要 参量 , 它 不 仅 反映 出 电解 质 溶液 中 离子 的 状态 及 其 运动 的 许 
多 信息 ,而且 由 于 它 在 稀 溶液 中 与 离子 浓度 之 间 的 简单 线性 关系 ,被 广泛 应 用 于 分 析 化 学 和 化 
学 动力 学 过 程 的 测试 。 

(1) 电解 质 溶 液 电导 的 测量 方法 。 

测量 装置 如 图 5.4.1 所 示 。 
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1000 Hz 的 交流 电源 
5.4.1 交流 电 桥 装 置 示 意图 


将 待 测 溶液 装 和 具有 两 个 固定 铂 电 极 的 电导 池 中 ,将 电导 池 连 接 在 交流 电 桥 的 一 臂 ,在 电 
桥 平 衡 时 测 溶 液 的 电阻 ,然后 求 电 阻 的 倒数 而 得 到 电导 。 测 量 时 不 能 用 直流 电源 而 应 改 用 频 
率 为 1000 一 4000 Hz 的 交流 电源 ,目的 是 防止 极 化 。 因 为 采用 了 交流 电源 ,所 以 电 桥 中 零 电 流 
指示 器 不 能 用 直流 检 流 计 , 要 用 示波器 (或 用 耳机 ) 示 零 。 还 必须 指出 ,在 交流 电 桥 法 中 ,虽然 
电阻 R, Rs 、R 在 制造 时 可 以 尽量 地 减 小 电感 ,但 要 做 到 不 具有 任何 电容 是 不 可 能 的 ,电导 池 
连接 于 电 桥 线路 的 一 臂 中 ,尽管 它 相 当 于 一 个 纯 电阻 Ri ,但 仍然 存在 一 个 与 电导 池 相 并 联 的 
电容 C( 分 布 电 容 )。 因 此 ,为 了 补偿 电导 池 的 电容 ,需要 在 桥 的 另 一 辟 的 可 变 电 阻 R: 上 并 联 
一 个 可 变 电 容 器 Cl 。 当 交流 电 桥 平衡 时 ,应 有 


LR LR (5-4-1) 
且 工 二 1 ,1 二 1 ,因此 式 (5-4-1) 可 简化 为 
RIR, = R,R, (5-4-2) 

因为 R, 、R;、R, 可 直接 读 取 , 则 可 算出 R,。 

(2) 电阻 分 压 法 测量 电解 质 溶 液 的 电导 率 。 

测量 电解 质 溶液 电导 率 的 常用 仪器 是 电导 率 仪 。 

电导 率 仪 的 测量 原理 参见 第 六 章 第 二 节 电 导 率 仪 。 

根据 电解 质 溶液 电导 .电导 率 值 的 大 小 选择 光亮 的 或 镜 有 铂 黑 的 电导 电极 。 若 被 测 溶液 
的 电导 值 很 低 ( 小 于 5.0X10“ S) , 极 化 不 严重 , 则 可 用 光亮 电极 测量 。 若 被 测 溶液 的 电导 值 
在 5.0X10-~1.5X10-:S, 则 必须 用 铂 黑 电极 。 


二 、 电 动 势 与 电极 电势 的 测量 


(1) 电池 电动 势 测量 的 基本 原理 。 

电池 电动 势 的 测量 必须 在 可 逆 条 件 下 进行 。 所 谓 可 逆 条 件 , 一 是 要 求 电 池 本 身 的 电池 反 
应 可 道 ,二 是 在 测量 电池 电动 势 时 ,电池 几乎 没有 电流 通过 。 为 此 在 测量 装置 上 设计 一 个 方向 
相反 而 数值 与 待 测 电池 的 电动 势 几 乎 相等 的 外 加 电动 势 , 以 对 消 待 测 电池 的 电动 势 。 这 种 测 
定 电动 势 的 方法 称 为 对 消 法 ,其 工作 原理 见 具体 实验 。 

(2) 盐 桥 。 

许多 实用 电池 的 两 个 电极 周围 的 电解 质 溶液 的 性 质 不 同 或 性 质 相 同 ,浓度 不 同 。 当 这 两 
种 溶液 相 接触 时 ,存在 一 个 接 界面 ,在 液 接 界面 上 由 于 离子 扩散 ,会 产生 一 个 微小 的 电势 差 ,这 
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个 电势 差 称 为 液 接 界 电势 。 

减 小 液 接 界 电势 的 办 法 一 般 是 采用 “ 盐 桥 ”。 选 择 盐 桥 内 溶液 应 注意 的 几 个 问题 如 下 。 

@ 盐 桥 内 溶液 的 正 、 负 离子 的 摩尔 电导 率 应 尽量 接近 。 

@ 盐 桥 内 溶液 必须 与 两 端 溶液 不 发 生 反应 。 

@ 如 果 盐 桥 内 溶液 中 的 离子 扩散 到 被 测 系统 会 对 测量 结果 有 影响 , 则 必须 采取 措施 避 
免 。 例 如 , 某 体系 采用 离子 选择 性 电极 测定 Cl- 浓度 ,如果 选 KClI 溶液 作 盐 桥 溶液 ,那么 Ci 
会 扩散 到 被 测 系 统 中 ,影响 测量 结果 。 这 时 可 采用 液 位 差 原 理 使 电解 液 朝 一 定 方向 流动 ,可 以 
减少 盐 桥 溶液 离子 流向 被 测 电极 (或 参 比 电极 ) 溶 液 内 ,如 图 5. 4. 2 所 示 。 

由 于 被 测 溶液 和 参 比 电极 溶液 的 液 面 都 比 盐 桥 溶液 的 液 面 高 ,因而 可 防止 盐 桥 溶液 离子 
流向 被 测 溶液 或 参 比 电极 溶液 中 。 


图 5.4.2 利用 液 位 差 防 止 研究 体系 溶液 的 污染 


(3) 参 比 电极 。 

电极 电势 的 测量 除了 要 考虑 电动 势 测量 中 的 有 关 问 题 之 外 ,特别 要 注意 参 比 电极 的 选择 。 
选择 参 比 电极 必须 注意 下 列 问题 。 

Q@ 参 比 电极 必须 是 可 逆 电 极 , 它 的 电极 电势 也 是 可 逆 电 势 。 

@ 参 比 电极 必须 具有 良好 的 稳定 性 和 重 现 性 。 

@ 参 比 电极 的 选择 必须 根据 被 测 体系 的 性 质 来 决定 。 例 如 ,氧化 物体 系 可 选 甘 冬 电极 或 
氯 化 银 电极 ;酸性 溶液 体系 可 选 硫酸 亚 汞 电极 ; 碱 性 溶液 体系 可 选 氧化 冬 电 极 等 。 在 具体 选择 
时 还 必须 考虑 减 小 液 接 界 电势 等 问题 。 

水 溶液 体系 常用 的 参 比 电极 如 下 。 

@ 和 氢 电 极 。 

所 电极 主要 用 作 标 准 电极 ,但 在 酸性 溶液 中 也 可 作为 参 比 电极 ,尤其 在 测量 氢 超 电势 时 ， 
采用 同一 溶液 中 的 氢 电 极 作 为 参 比 电极 ,可 简化 计算 。 

@ 甘 汞 电极 。 

在 实验 中 常用 甘 汞 电极 作为 参 比 电 极 。 它 的 组 成 为 

Hg(D)-Hg:Cl,(s) | KCl(ag) 

它 的 电极 反应 为 

Hg:Ci 十 2e —>=2Hg++2Cl 
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因此 ,电极 的 平衡 电势 取决 于 Cl- 的 活 度 ,通常 使 用 的 有 0. 1 mol*L'、1.0 mol*L ' 和 种 饱和 
甘 示 电极 的 结构 形式 有 多 种 ,图 5. 4. 3 列 出 市 售 的 两 种 (图 5.4. 3(a)、(b)) 和 实验 室 制作 
的 两 种 (图 5. 4. 3(c)、(d))。 


Nm 


NN 


(a) (b) (¢) (d) 
5.4.3 ”甘于 电极 的 形式 


@ 银 - 氯 化 银 电极 。 
银 -氧化 银 电 极为 Ag(s)-AgCl(s) | Cl- (aq) 
电极 反应 为 AgCl 十 e -一 Ag 十 Cl- 


银 - 氨 化 银 电极 的 电极 电位 取决 于 Cl 的 活 度 。 此 电极 具有 和 良好 的 稳定 性 和 较 高 的 重 现 
性 ,无 毒 , 耐 震 。 其 缺点 是 必须 淄 人 溶液 中 ,否则 AgCl 层 会 因 干 燥 而 剥落 。 另 外 ,AgCl 遇 光 
会 分 解 , 必 须 避 光 , 所 以 银 - 氯 化 银 电极 不 易 保 存 。 其 电极 电势 见 表 5. 4. 1。 
表 5.4.1 银 - 毛 化 银 电 极 的 电极 电势 


Ag-AgCl | Cl (mol. L*!) 0. 22234 


Ag-AgCl | KCIC mol.L-D 人 0. 288 
Ag-AgCl | KCI( 饱 和) | 5 | 0. 1981 


Ag-AgCl | KCI( 饱 和 ) 0. 1657 


银 - 氯 化 银 电极 的 主要 部 分 是 覆盖 有 AgCl 的 银 丝 , 它 浸 在 含 Cl 的 溶液 中 。 实 验 室 中 制 
备 的 形式 如 图 5.4.4 所 示 。 
(4) 测量 仪器 。 
电位 差 计 是 根据 补偿 法 (或 称 对 消 法 ) 测 量 原理 设计 的 一 种 平衡 式 电 压 测量 仪器 ,所 以 在 
测量 中 几乎 不 损耗 被 测 对 象 的 能 量 , 而 且 具 有 很 高 的 精确 度 。 它 与 标准 电池 、 检 流 计 等 配合 ， 
成 为 电化 学 测量 中 最 基本 的 测试 设备 。 
标准 电池 作为 电压 测量 的 标准 量具 或 工作 量具 ,在 直流 电位 差 计 电路 中 提供 一 个 标准 的 
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(b) 
图 5.4.4 银 -氧化 银 电极 的 形式 


参考 电压 。 
标准 电池 的 电动 势 具 有 很 好 的 重 现 性 和 稳定 性 。 如 图 5. 4. 5 所 示 , 用 电化 学 式 来 表示 为 
Cd-Hg(12.5%Cd) | CdSO, .8/3H:O | CdSO, (饱和 ) 
| CdSO, . 8/3H,O | Hg:SO( 固 ) | Hg 


其 电池 反应 为 

负极 Cd(Cd-Hg 齐 ) 一 >Cd’t+ 十 2e 

正极 Hg:SO, 十 2e -一 ~2Hg 十 SO3 

总 反应 Cd(Cd-Heg 齐 ) 十 Hg:SO, 一 ~CdSO, 十 2Hg 


Cdso, 
人 饱和 溶液 


CdsO4 .时 Ho( 品 ) 


YYHg:SO,( 固 ) 


CdsO, .3H,0 
Cd - Hg 齐 一 人 ooo Hg 


图 5.4.5 饱和 式 标 准 电池 构造 图 
标准 电池 的 电动 势 与 温度 有 关 。1975 年 我 国 提出 0 一 40 它 温 度 范围 内 饱和 式 标准 电池 
的 电动 势 -温度 校正 公式 : 
AE,/pV = — 39.94(t/ C — 20) — 0. 929(1/°C — 20): 
十 0.0090(t/C 一 20)3 一 0.00006(71/'C — 20): (5-4-3) 
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在 精度 要 求 不 很 高 时 ,上 式 可 简化 为 
AE,/pV = 一 40(CUC 一 20) (5-4-4) 
标准 电池 在 使 用 过 程 中 要 注意 通过 标准 电池 的 电流 严格 限制 在 允许 的 范围 内 即 1 min 允 
许 的 最 大 电流 为 0.1 yA。 在 使 用 及 搬移 时 应 尽量 避免 震动 ,绝对 不 允许 倒置 ,标准 电池 应 避 
免 光 照 。 
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第 一 节 分 光 光 度 计 


分 光 光 度 计 因 使 用 的 波长 范围 不 同 而 分 为 紫外 光 区 (波长 在 200 一 400 nm) .可 见 光 区 ( 波 
长 在 400~760 nm) 、 红 外 光 区 (波长 在 760 一 1000 nm) 以 及 万 用 (全 波长 ) 分 光 光 度 计 等 。 

每 种 光 区 的 分 光 光 度 计 还 有 不 同 的 型 号 ,如 可 见 光 区 的 分 光 光 度 计 就 有 ?2 型 ,721 型 、 
722 型 .7200 型 等 。 虽 光 区 不 同 ,型 号 不 同 , 但 工作 原理 基本 相同 。 


一 、 分 光 光 度 计 的 工作 原理 


各 种 物质 由 于 其 分 子 结构 不 同 ,对 不 同 波长 光线 的 吸收 能 力也 不 同 ,因此 物质 对 入 射 光 产 
生 选 择 性 吸收 。 

当 强度 为 的 人 射 光 通过 待 测 物质 时 ,该 光束 将 被 部 分 吸收 , 透 过 的 光 的 强度 用 符号 表示 。 

当 人 射 光波 长 一 定时 , 待 测 物质 对 光 的 吸收 程度 用 吸光 度 A 表示 。 吸 光度 A 与 其 物质 的 
浓度 和 厚度 成 正比 , 即 符合 朗 伯 - 比 耳 (Lambertr-Beer) 定 律 


A=IgY= be (6-1-1) 


式 中 :kk 为 比例 系数 ,如 被 测 物质 是 溶液 , 则 与 溶液 性 质 、 温 度 、 人 射 光 的 波长 有 关 。 当 浓度 
以 mol。L “表示 时 ,比例 系数 为 摩尔 吸光 系数 ,用 符号 表示 。 


A=lg¥= ee 


在 朗 伯 - 比 耳 定律 中 ,定义 I,0/I 为 透射 比 , 令 T=1/1,,T 称 为 透 光 率 。1, 为 人 射 光 的 强 
度 ,I 为 透射 光 的 强度 ,b 为 液 层 序 度 或 溶液 的 光 径 长 度 、c 为 溶液 的 浓度 。 

当 待 测 溶液 的 厚度 一 定时 ,吸光 度 与 被 测 溶液 的 浓度 成 正比 ,这 就 是 分 光 光 度 计 测定 溶液 
浓度 的 理论 根据 。 

分 光 光 度 计 不 论 是 什么 型 号 ,它们 的 基本 结构 都 是 由 光源 .色散 系统 .样品 池 检测 系统 构 
成 。 

例如 722 型 分 光 光 度 计 ,其 光路 示意 图 见 图 6. 1. 1。 

从 光源 灯 钨 灯 发 出 连续 的 辐射 光线 射 到 聚 光 透 镜 上 ,再 经 过 反射 镜 反射 到 单 色 器 上 , 单 色 
器 是 将 复合 光 分 出 单 色 光 的 装置 ,一 般 是 用 滤 光 片 、 三 角 校 镜 、 光 栅 等 元 件 将 白光 分 成 连续 分 
布 的 单 色 光 , 单 色光 经 过 狭 链 、 透 镜 会 聚 后 进 和 人 样品 池 ,可 用 检测 装置 来 测量 ,并 显示 光 被 吸收 
的 程度 。 


二 、 分 光 光 度 计 的 使 用 方法 


分 光 光 度 计 的 型 号 虽 不 同 , 但 使 用 步骤 基本 相同 。722 型 分 光 光 度 计 见 图 6. 1. 2。 现 以 
722 型 分 光 光 度 计 的 使 用 方法 为 例 说 明 。 
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图 6.1.1 722 型 分 光 光 度 计 的 光路 示意 图 
WwW 一 钨 灯 5Ti ,Tz 一 透镜 ;Ms .M4 一 准 直 镜 ;Sl 、S: 一 犹 镍 ;Fl 一 F4: 一 滤 光 片 ; 
G 一 光 概 :Mi 一 保护 片 ;Mz 一 反光 镜 ;N 一 光电 管 ;R 一 样品 


14 B 12 1 10 15 9 


图 6.1.2 722 型 分 光 光 度 计 
1 一 数字 显示 器 ;2 一 吸光 度 调 零 旋 钮 43 一 测量 选择 开关 ;4 一 吸光 度 斜 率 调 节 旋 钮 ; 
5 一 浓度 调节 旋钮 ;6 一 光源 室 ;7 一 电源 开关 ;8 一 波长 调节 旋钮 :9 一 波长 刻度 窗 ; 
10 一 比 色 轩 架 拉杆 ;11 一 100%T( 透 光 率 ) 调 节 旋 钮 ;12 一 0%T( 透 光 率 ) 调 节 旋钮 ; 
13 一 T( 透 光 率 ) 调 节 旋 钮 ;14 一 干燥 器 ;15 一 比 色 室 盖 


(1) 开启 电源 , 预 热 20 min。 

(2) 选择 测试 波长 ,旋转 波长 调节 旋钮 8 到 需要 的 波长 ,在 波长 刻度 窗 9 可 观察 到 。 

(3) 将 盛 有 参 比 溶液 与 被 测 溶液 的 比 色 罗 放 在 比 色 室 中 的 比 色 四 架 上 ,注意 固定 位 置 。 
(4) 拉动 比 色 旺 架 拉 杆 10 ,将 参 比 溶液 对 准 光路 。 

(5) 打开 比 色 室 盖 ,用 0%T( 透 光 率 ) 调 节 旋 钮 12 调节 数字 显示 器 1 上 的 透 光 率 为 “0”。 
(6) 关闭 比 色 室 盖 , 使 单 色 光 通 过 参 比 溶液 ,调节 100%T( 透 光 率 ) 调 节 旋 钮 11 ,使 数字 显 


示 器 上 透 光 率 为 "100”。 此 时 将 测量 选择 开关 3 转 为 吸光 度 , 则 显示 器 上 显示 值 为 "0. 000”。 


《7) 此 时 可 以 测量 未 知 溶液 ,拉动 比 色 亚 架 拉杆 10 ,使 被 测 溶液 对 准 光 路 ,显示 器 上 的 数 


字 就 是 被 测 溶液 的 吸光 度 值 。 


(8) 如 果 要 改变 波长 ,必须 重复 步骤 (3)、 (4)、 (5)、 (6) 的 操作 。 
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(9) 测定 完毕 后 ,取出 比 色 亚 , 洗 净 ,了 晾 干 后 放 人 比 色 咀 盒 中 ,注意 比 色 咀 架 . 比 色 室 要 清 
洁 ; 关 闭 仪器 电源 后 , 盖 上 防 尘 单 。 

注意 :仪器 连续 使 用 时 间 不 宜 超 过 2 h, 若 需 长 时 间 使 用 ,在 使 用 2 h 后 ,关闭 仪器 停 30 
min 接着 使 用 。 


第 二 节 电导 率 仪 


一 .DDS-11A 型 电导 率 仪 


(1) 工作 原理 。 
DDS-11A 型 电导 率 仪 为 一 种 直 读 式 测 定 电导 率 的 仪器 ,其 原理 示意 图 见 图 6. 2. 1 。 


6.2.1 电导 率 仪 测量 原理 示意 图 
1 一 振荡 器 ; 2 一 电导 池 ; 3- 一 放大 器 ; 4 一 指示 器 


把 振荡 器 产生 的 交流 电压 玉 送 到 电导 池 的 电阻 R, 与 可 调 电阻 R。 的 串联 回路 中 , 设 通 过 
回路 中 的 电流 为 1, 则 E 二 1(R; 十 R,) ,在 R。 上 的 电压 降 为 E,, ,有 


Ea IR, R 
SBIR TR Rta 


则 
E. 一 于- (6-2-1) 
将 电导 池 的 R, 一 二 千代 人 上 式 ,得 
"TT (6-2-2) 
xA 的 


式 中 :x 为 电导 率 ;i/A 是 电导 池 常 数 ( 也 称 电极 常数 ) 。 

当 巨 .Re LA 均 为 常数 时 ,电导 率 < 的 变化 将 引起 E。 的 变化 ,将 已 。 交 流 信号 经 过 放大 器 
放大 ,再 经 过 整流 变 成 直流 信号 输出 ,在 指示 器 ( 表 头 ) 上 显示 出 溶液 的 电导 率 < 值 。 

从 式 (6-2-2) 中 看 出 ,E。 的 值 与 电极 常数 有 关 , 因 此 在 使 用 电导 率 仪 时 ,必须 将 使 用 的 电导 
池 的 电极 常数 值 输 到 仪器 中 。 

在 电导 池 中 两 个 电极 之 间 分 布 有 电容 ,会 产生 容 抗 ,引起 测量 误差 ,特别 在 0 一 0. 1 pyS， cm 
低 电 导 率 范围 内 ,此 项 影响 较为 显著 , 需 采 用 电容 补偿 消除 此 影响 。 

(2) 测量 范围 。 
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该 电导 率 仪 的 测量 范围 是 0 一 10 pS。cm ,分 12 个 量程 。 配 有 三 种 电极 , 当 溶 液 的 电 
导 率 小 于 10 kS cm- 时 使 用 DJS-1 型 光亮 铂 电 极 ; 当 溶液 电导 率 在 10 一 10' yS， cm “范围 
时 ,用 DJS-1 型 铂 黑 电极 ( 铂 黑 电 极 表 面积 大 ,电流 密度 小 ,可 减少 或 消除 极 化 ,保持 溶液 浓度 
不 变 ); 当 溶液 电导 率 大 于 10! prS . cm” 时 ,用 DJS-10 型 铂 黑 电极 。 

每 一 支 电导 电极 都 标 有 电极 常数 值 。 

(3) 使 用 方法 。 

@ DDS-11A 型 电导 率 仪 的 面板 见 图 6. 2. 2。 


6.2.2 DDS-11A 型 电导 率 仪 
1 一 电源 开关 ;2 一 指示 灯 ;3 一 高 周 / 低 周 开关 ;4 一 校正 /测量 开关 ; 
5 一 量程 选择 ;6 一 电容 补偿 调节 器 ;7 一 电极 插口 ;8 一 10 mV 输出 端口 ; 
9 一 校正 凋 节 器 ;10 一 电极 常数 调节 器 ;11 一 表 头 


@ 打开 电源 开关 前 ,应 观察 表 头 表 针 是 否 指 零 , 若 不 指 零 , 则 调节 表 头 的 螺丝 ,使 表 针 指 
零 。 

@ 打开 电源 开关 ,让 电导 率 仪 预 热 。 

@ 根据 待 测 溶液 电导 率 的 大 致 范围 ,将 “ 低 周 /高 周 " 开 关 打 “高 周 " 或 “ 低 周 ”。 电 导 率 小 
于 300 pS .cm-! 的 选 ^“ 低 周 ”; 电 导 率 为 300 一 105 RS 。cm- 1! 的 选 “高 周 ”。 

@ 旋转 “电极 常数 调节 器 ?旋钮 对 准 所 用 电导 电极 的 常数 值 。 

@ 将 “量程 选择 ”开关 转 到 “ X 10:? 红 线 的 位 置 ,读数 应 读 表盘 下 排 红 色 数 值 , 转 到 黑 线 的 
位 置 时 读 黑 色 数 值 。 

@ 将 电导 电极 插 人 “电极 插口 ”, 锁 紧 。 

图 测量 时 , 先 将 “校正 /测量 ”开关 打 向 “校正 ,旋转 “校正 调节 器 ?旋钮 ,使 表 针 指 满 刻 度 ， 
然后 将 开关 打 向 “测量 ” ,读数 。 

注意 : 记 下 所 读 的 数据 后 ,开关 应 打 回 到 “校正 ”的 位 置 ,每 次 测量 前 都 应 进行 “校正 ”。 

@ 当 测 电导 率 在 0 一 0.3 yS，cm 的 溶液 时 ,在 电极 未 浸 人 溶液 前 ,调节 “电容 补偿 调节 
器 ”使 表 头 表 针 指示 到 最 小 值 ,其 目的 是 消除 容 抗 的 影响 ,然后 再 进行 测量 。 


二 、 数 字 显 示 电 导 率 仪 的 工作 原理 及 使 用 要 点 说 阴 
此 类 电导 率 仪 型 号 较 和 多 ,有 DDS-12A 型 及 DDS-11A(T) 型 数字 电导 率 仪 ,还 有 DDB- 
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303A 型 .DDS-307 型 .DDSJ-308A 型 等 智能 电导 率 仪 。 

这 类 电导 率 仪 的 工作 原理 是 通过 测量 两 个 插 人 溶液 的 电极 板 之 间 的 电阻 R; 来 实现 的 。 
R, 与 两 极 之 间 的 距离 1 成 正比 ,与 电极 面积 A 成 反比 ,根据 欧姆 定律 R, 二 pl/A, 电 阻 的 倒数 是 
电导 G。 则 

G= 1/R,= A/pl (6-2-3) 
其 中 ,p 是 电阻 率 , 电 阻 率 的 倒数 < 一 1/po 称 为 电导 率 。 令 Kc 二 1/A,Ko 称 为 电极 常数 ,对 于 
某 一 支 电极 而 言 ,!、A 的 值 固定 ,电极 常数 Kem 也 是 固定 值 。 
由 式 (6-2-3) 推 出 
«= Ka/R, (6-2-4) 
其 中 ,电导 率 « 的 单位 是 Scm-!,1 S=10; mS=10 yS, 电 导 率 «的 常用 单位 是 mS， cm ' 及 
LS* cm !。 

此 类 仪器 的 具体 测量 原理 是 由 振荡 器 产生 的 交流 电压 加 在 电极 上 (交流 电 的 目的 是 消除 
电极 的 极 化 ,保持 溶液 的 浓度 不 变 ) ,电导 池内 产生 电流 ,此 电流 与 被 测 溶液 的 电导 率 成 正比 ， 
经 电流 -电压 变换 .放大 、 检 波 , 变 成 直流 电压 ,通过 温度 补偿 ,最 后 经 A/D 转换 器 转换 成 数字 
信号 ,由 数码 管 显 示 ,对 智能 型 的 电导 率 仪 ,整个 过 程 均 由 微电脑 控制 和 处 理 。 

因 仪器 显示 出 的 溶液 的 电导 率 的 值 与 电导 池 的 电极 常数 有 关 , 在 测定 之 前 首先 要 将 电极 
常数 输入 仪器 。 

对 于 某 一 电极 ,从 理论 上 说 其 电极 常数 是 固定 的 ,但 在 实际 测量 中 ,在 很 宽 的 量程 中 ,使 用 
同一 支 电 极 常数 固定 的 电导 电极 , 测 出 的 电导 率 的 值 会 产生 误差 。 因 此 对 电导 率 不 同 的 溶液 
应 选用 相对 应 的 电极 常数 电极 ,通常 仪器 配备 的 是 电极 常数 分 别 为 0. 01 m- 1 .0.1 m-:、1.0 
m- 和 10 m :的 四 种 类 型 的 电导 电极 ,选择 的 原则 见 表 6. 2. 1。 

表 6.2.1 电导 电极 的 电极 常数 选择 
测量 范围 /(pS， cm-) 推荐 使 用 电极 常数 /(m- 1) 
0 一 2 0.01.0.1 
2 一 200 0.1、1.0 
200 一 2000 1.0 
2000 一 20000 1.0、10 
20000 一 200000 10 
注 ,对 电极 常数 为 1.0 m-!、10 m-:! 的 电导 电极 有 光亮 和 铂 黑 两 种 形式 , 镀 铀 电极 习惯 称 作 铂 黑 电极 ,光亮 电极 测量 范 
图 为 0 一 300 nS，cm ~'!。 铂 黔 电极 用 于 容易 极 化 或 浓度 较 高 的 电解 质 溶 液 的 电导 率 的 测量 。 

溶液 的 电导 率 « 值 与 温度 有 关 , 为 了 得 到 25 时 溶液 的 电导 率 的 值 ,仪器 上 设置 有 温度 
补偿 调节 器 ,将 溶液 补偿 旋钮 指向 待 测 溶液 的 温度 ,此 时 仪表 上 显示 的 是 25 人 时 溶液 的 电导 
率 值 ,如 果 要 测 实际 温度 时 溶液 的 电导 率 值 ,就 不 需 温 度 补 偿 , 但 是 应 将 温度 补偿 旋钮 指向 
“25” 刻 度 线 的 位 置 。 有 的 仪器 如 DDS-308A 型 电导 率 仪 要 进行 温度 补偿 ,还 要 另 接 温度 传 感 
器 ,如果 不 接 温 记 传 感 器 ,仪器 就 无 温度 补偿 作用 ,仪器 显示 的 值 即 为 当时 溶液 温度 下 的 电导 
率 的 值 。 

通常 正确 选择 了 电导 电极 , 输 和 人 电导 电极 的 电极 常数 ,调整 好 温度 补偿 旋钮 的 位 置 ,就 可 
以 进行 电导 率 的 测量 工作 。 
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三 .电导 电极 的 电极 常数 的 标定 


(1) 标定 方法 见 各 种 型 号 电 异 率 仪 的 使 用 说 明 书 。 下 面 介 绍 DDS-11A 型 电导 率 仪 测定 
电极 常数 的 方法 。 

Q@ 在 电导 池 中 注入 0.01 mol，L-' KCI 标准 溶液 ,溶液 刚好 浸没 铂 电极 ,将 电导 池 放 人 
恒温 水 浴 中 ,恒温 5 一 10 min, 开 始 测量 。 

@ 扳 “ 高 周 / 低 周 ” 挡 开关 至 “高 周 ” 挡 。 

@ 把 “量程 选择 ”开关 扳 至 “X10” 红线 处 。 

@ 把 “校正 /测量 "开关 扳 至 “测量 "位 置 。 

@ 把 电极 常数 调节 器 旋钮 调 至 “1.0” 位 置 。 

图 调节 “校正 调节 器 ”使 红字 读数 在 “1.41”( 即 25 'C 时 0.01 mol*。L ! KCl 的 电导 率 ) 处 。 

@ 把 “校正 /测量 ”开关 扳 至 “校正 ”位 置 。 

@ 调节 “电极 常数 调节 器 ”旋钮 使 电表 指针 指示 于 满 刻 度 , 此 时 “电极 常数 调节 器 ”旋钮 所 
处 的 位 置 指 示 的 数字 即 为 该 电极 的 电极 常数 值 。 

(2) 常用 的 标定 电导 电极 的 电极 常数 所 用 的 KCl 标准 溶液 的 组 成 见 表 6. 2. 2, KCIl 溶液 
近似 浓度 及 其 电导 率 值 的 关系 见 表 6. 2. 3。 

表 6.2.2 标准 溶液 的 组 成 


近似 浓度 /(mol* L-!) 20'C 时 KCl 溶液 质 量 浓 度 /(g* LL ') 
1 74. 3650 
0.1 7.4365 
0.01 0.7440 
0.001 将 100 mL 0.01 mol* LL ! 的 溶液 稀释 至 1 L 


表 6.2.3 KCl 溶液 近 似 浓度 及 其 电导 率 值 的 关系 


近似 浓度 /(mol，L-') 


131100 


ss | | ow se 


一 、 电 位 差 计 的 工作 原理 


电位 差 计 是 根据 补偿 法 (或 对 消 法 ) 测 量 原理 设计 的 一 种 平衡 式 电压 测量 仪器 。 其 基本 工 
作 原 理 如 图 6. 3. 1 所 示 。 
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图 6.3.1 电位 差 计 工作 原理 示意 图 
W 一 工作 电池 ;NN 一 标准 电池 ;xz 一 待 测 电 池 ;R 一 可 变 电 阻 ; 
6G 一 检 流 计 ;AB 一 均匀 滑 线 电 阻 ;C'.C 一 接触 点 ;K 一 开关 


AB 是 均匀 的 滑 线 电阻 , 它 与 可 变 电 阻 R、 工 作 电池 W 组 成 回路 。 当 回路 中 有 电流 通过 
时 ,AB 上 产生 电压 降 ,AB 的 电阻 是 固定 的 ,回路 中 通过 的 电流 大 , AB 上 的 电压 降 就 大 ;回路 
中 通过 的 电流 小 ,AB 上 产生 的 电压 降 就 小 。 为 了 使 AB 上 的 电压 降 符合 工作 要 求 的 数值 , 即 
电位 差 计 上 6 个 大 旋钮 所 对 应 的 总 电压 的 数字 , 则 要 求 回路 中 的 电流 一 定 , 此 电流 称 为 工作 电 
流 。 

实验 操作 中 ,首先 要 调整 工作 电流 ,方法 是 将 双 掷 开 关 K 合 在 “1? 的 位 置 上 ,移动 接触 点 
到 某 一 位 置 C, 此 时 AC 上 的 电压 降 Usc 与 标准 电池 N 的 电动 势 Es 相同 。 

当 AC 上 的 电压 降 Usc 不 等 于 标准 电池 的 电动 势 Ex 时 , 检 流 计 G 有 电流 通过 ; 当 Unc = 
ES 时 , 检 流 计 G 上 无 电流 通过 。 因 此 , 若 Unc 不 等 于 Es ,就 需要 调整 可 变 电 阻 R, 使 Unc = 
En ,此 时 检 流 计 上 的 电流 为 零 。 

当 测 定 电池 的 电动 势 时 ,将 开关 K 合 在 “2” 的 位 置 上 ,移动 接触 点 到 C', 使 检 流 计 G 上 的 
电流 为 零 ,此 时 AC' 上 的 电压 降 等 于 待 测 电池 的 电动 势 E,。 


二 、 电 位 差 计 的 使 用 方法 


SDC- 了 [型 数字 电位 差 综合 测试 仪 的 面板 如 图 6. 3. 2 所 示 。SDC-I 型 数字 电位 差 综 合 测 
试 仪 (也 称 SDC- 荆 型 精密 数字 电位 差 计 ) 的 使 用 方法 如 下 。 


SDC-T 型 数字 电位 差 综 合 测试 仪 


CO 
电位 指示 检 零 指示 ON/OFF 


Ce wa 


内 标 ”外 标 


O O O"™\ 


x10”” 外 标 +  - 


6.3.2 SDC-I 型 数字 电位 差 综合 测试 仪 面板 


(1) 用 测试 线 将 被 测 电池 按 “ 十 ”“ 一 ” 极 性 与 “测量 插 孔 ”连接 。 
(2) 将 仪器 接 上 220 V 电源 ,开启 电源 , 预 热 15 min。 
(3) 首先 调整 工作 电流 ,将 “测量 选择 ”旋钮 置 于 “内 标 ”, 将 "X10"” 旋 钮 调 到 “1”, 其 余 旋 


第 六 章 ” 几 种 常用 仪器 的 工作 原理 及 使 用 方法 * 147 » 


钮 全 部 调 为 “0”, 使 “电位 指示 ”显示 为 “1. 00000 V”, 按 “ 采 零 " 键 ( 有 的 仪器 称 “ 采 零 ” 键 为 调 零 
电位 器 ) 使 “ 检 零 指示 ?显示 为 "0000”。 

(4) 将 “测量 选择 ?开关 置 于 “测量 ”, 调 节 “X10" 一 10”6 个 旋钮 ,使 “ 检 零 指示 ?接近 
“0000”, 此 时 的 “电位 指示 ”显示 的 数值 即 为 被 测 电池 的 电动 势 的 值 。 注 意 在 测量 过 程 中 , 若 
“ 检 零 指示 ” 显 出 洲 出 符号 “OUL”, 说 明 “ 电 位 指示 ”显示 的 数值 与 被 测 电动 势 值 相 差 太 大 ,也 
可 能 是 正 、 负 极 接 反 了 。 

(5) 测量 结束 ,首先 关闭 电源 开关 (OFF) ,最 后 拔 下 电源 线 。 


第 四 节 酸 度 计 


酸度 计 ( 又 称 pH 计 ) 是 一 种 通过 测量 由 两 个 电极 组 成 的 电池 的 电动 势 的 方法 来 测定 溶液 
的 pH 值 的 仪器 。 实 验 室 中 常用 的 酸度 计 有 pHS-25 型 .pHS-2C 型 .pHS-3C 型 等 ,它们 的 工 
作 原 理 及 使 用 方法 基本 相同 。 


一 、 酸 度 计 的 工作 原理 


各 种 类 型 的 酸度 计 都 是 由 指示 电极 、 参 比 电极 和 用 来 测量 这 一 对 电极 所 组 成 的 电池 的 电 
动 势 的 装置 构成 的 。 实 验 室 中 常用 甘 汞 电极 作为 参 比 电 极 , 它 的 组 成 为 
Hg-Hg; Cl;(s)|KC1( 溶 液 ) 
它 的 电极 反应 为 Hg:Cls(s)+2e 一 -2Hg(CD 十 2C1” (6-4-1) 
因此 ,电极 的 电势 取决 于 Cl 的 浓度 ,通常 使 用 的 有 0.1 mol*L .1.0 mol*L 一 和 饱和 式 三 
种 。 
内 部 有 个 电极 管 ,电极 管内 注 人 KCl 溶液 , 管 中 封 接 一 根 铂 丝 插 入 汞 中 , 汞 的 下 方 是 汞 和 
甘 东 的 糊 状 物 , 底 部 有 多 和 孔 性 物质 ,使 之 与 KCl 相通。 在 甘 录 电极 下 部 ,用 多 孔 材 料 填 充 , 可 
以 与 待 测 溶液 隔 开 ,而 离子 可 以 通过 。 
甘 东 电极 的 电极 电势 和 温度 以 及 Cl 的 活 度 有 关 , 如 下 式 所 示 : 
pasa 二 一 名 ,am 一 Rlnaor (6-4-2) 
25 时 ,饱和 甘 东 电极 的 电极 电势 为 0.2412 V ,温度 t 时 甘 孙 电极 的 电势 为 
paucuas = 0.2412— 6.61X 10-(t— 25) (6-4-3) 
常用 的 指示 电极 是 玻璃 电极 ,其 结构 如 图 6.4. 1 所 示 。 
电极 的 下 方 是 个 玻璃 膜 小 球 ,是 用 对 氨 离 子 有 敏感 作用 的 特殊 的 玻璃 制 成 的 。 上 方 为 致 
密 的 厚 玻 璃 制造 的 外 这。 玻璃 泡 内 装 有 0.1 mol. L”' HCI 溶液 作为 内 参 比 溶液 ,溶液 中 插 有 
一 支 Ag-AgCl 内 参 比 电极 。 
将 玻璃 电极 插入 待 测 溶液 中 ,组 成 下 述 电 极 : 
Ag-AgCl(s)|HCI(0. 1 mol*。L '!)| 玻 璃 膜 | 待 测 溶液 
玻璃 膜 把 两 个 不 同 pH 值 的 溶液 隐 开 ,在 玻璃 膜 和 溶液 的 交界 处 产生 液 接 电 势 差 。 而 内 参 比 
电极 的 电势 是 恒定 的 ,所 以 在 玻璃 -溶液 接触 面 之 间 形 成 的 电势 差 , 就 只 与 待 测 溶液 的 pH 值 
有 关 。 其 电极 电势 公式 如 下 : 
RT 


Je = 入 + Ina = 组 一 全 xx2.303pH (6-4-4) 
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玻璃 电极 在 使 用 之 前 ,必须 在 蒸馏 水 中 浸泡 24 h, 以 形成 水 化 层 , 并 消除 膜 电 阻 和 不 对 称 电 
势 , 只 有 在 水 溶液 中 才能 显示 出 测量 电极 电势 的 作用 。 测 量 完毕 也 需 浸泡 在 蒸馏 水 中 。 如 果 
长 期 不 用 , 则 应 放 在 电极 盒 里 。 

因 玻 璃 电极 头 部 球 泡 非 常 薄 ,容易 损坏 ,近来 常 采用 复合 电极 ,这 种 电极 是 由 玻璃 电极 和 
参 比 电极 组 合 而 成 的 ,结构 如 图 6. 4. 2 所 示 。 
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图 6.4.1 玻璃 电极 图 6.4.2 复合 电极 
1 一 绝缘 管 ;2 一 电极 插头 ;3 一 厚 玻璃 外 这 ; 1 一 导线 ;2 一 砂 料 过 ;3 一 加 液 孔 ;4 一 Ag-AgCl 内 参 比 电极 ; 
4 一 Ag-AgCl 电极 ;5 一 内 参 比 溶液 ;6 一 玻璃 膜 小 球 5 一 Ag-AgCl 外 参 比 电极 ;6 一 内 参 比 溶液 ;7 一 外 参 比 溶液 ; 


8 一 聚 碳酸 树脂 外 壳 ;9 一 多 孔 陶 次 ;10 一 玻璃 膜 球 


这 种 电极 下 方 的 玻璃 膜 小 球 是 用 对 和 氢 离 子 有 敏感 作用 的 锂 玻璃 吹 制 而 成 的 , 膜 厚 约 0. 1 
mm, 上 方 则 用 致密 的 厚 玻璃 作 外 壳 。 

内 参 比 溶液 使 用 为 AgCl 饱和 的 0. 1 mol. L '! 的 HCI 溶液 ,内 参 比 电极 是 Ag-AgCl 电 
极 。 外 参 比 溶液 为 AgCl 饱和 的 3 mol* L™' 的 KCl 溶 液 。 外 参 比 电极 是 Ag-AgCl 电极 。 

将 玻璃 电极 和 甘 汞 电极 或 者 只 用 一 支 复 合 电 极 漫 入 待 测 溶液 中 组 成 电池 : 

玻璃 膜 
Ag-AgCl| HCI(0. 1 mol* L 1!)| 待 测 溶液 (pH 二 xz)| 甘 汞 电极 
则 电池 的 电动 势 
R 


© 全 
一 Jrescb-Hg 一 9 发 一 pregscl Hg 一 (g 吉 一 EF x 2.303pH) (6-4-5) 
将 式 (6-4-5) 整 理 得 


十 9 长 一 PHgs Cly-Hg 
2. 303RT 
x 


pH (6-4-6) 
式 中 :E 为 实验 测定 值 ;gnc “RF 均 已 知 。 

对 不 同 的 玻璃 电极 ,gq 号 有 不 同 的 值 , 即 使 同一 支 玻 璃 电极 其 值 也 会 随时 间 变 化 ,因此 可 采 
取 措 施 消 去 ga 。 
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通常 的 方法 是 用 同一 支 玻璃 电极 及 甘 录 电极 先 插入 已 知 pH 值 的 标准 缓冲 溶液 ,测定 其 
电动 势 为 E,, 得 
E, 十 4 站 Phescl-Hg 


pP 下 ,一 一 2303RT We 
F 
再 插入 待 测 溶 液 中 测定 其 电动 势 上 ,, 则 
,十 9 星 一 PHg, Cly-Hg 
pH, = 303RT (6-4-8) 
F 
将 式 (6-4-8) 减 去 式 (6-4-7) 得 
下 : 十 9 靶 一 JPHezcl -Hg 一 (E, 十 gR 一 PHg, Cl -He ) 
De 2. 303RT - 
F 
整理 得 pH, = PH, 十 元 55 主 (6-4-9) 
F 


用 酸度 计 测定 已 知 pH, 值 的 标准 缓冲 溶液 的 E, ,这 一 操作 称 为 定位 操作 。 再 测定 待 测 溶液 的 
E,, 将 E,、pH,、E, 代 入 式 (6-4-9) 就 可 计算 出 待 测 溶液 的 pH 值 。 实 际 操作 中 不 用 计算 ,酸度 
计 的 显示 器 上 会 直接 显示 出 pH 值 。 


二 、 酸 度 计 的 使 用 方法 
以 pHS-3C 型 酸度 计 为 例 说 明 使 用 方法 。pHS-3C 型 酸度 计 见 图 6. 4. 3。 


0 - 11 


9 8 7 6 


6.4.3 pHS-3C 型 酸度 计 
1 一 机 箱 外 壳 ;2 一 显示 屏 ;3 一 面板 ;4 一 机 箱底 ;5 一 电极 杆 插座 ;6 一 定位 调节 旋钮 ; 
7 一 斜率 补偿 调节 旋钮 ;8 一 温度 补偿 调节 旋钮 ;9 一 选择 开关 旋钮 ;10 一 仪器 后 面板 ; 
11 一 电源 插座 ;12 一 电源 开关 ;13 一 保险 丝 ;14 一 和 参 比 电 极 接口 ;15 一 测量 电极 插座 


(1) 将 复合 电极 插入 “测量 电极 插座 ” ,小心 取 下 复合 电极 前 端的 电极 套 , 用 去 离子 水 清洗 
电极 后 用 滤纸 吸 干 。 

(2) 打开 电源 开关 , 预 热 10 min。 

(3) 将 “选择 开关 旋钮 ” 旋 至 pH 挡 。 

(4) 调节 “温度 补偿 调节 旋钮 ”, 使 旋钮 上 的 刻度 线 对 准 溶液 的 温度 值 。 

(5) 把 “斜率 补偿 调节 旋钮 ? 顺 时 针 旋 到 底 ( 即 旋 到 100% 位 置 )。 

(6) 将 清洗 过 的 电极 插 到 PH= 6. 86 的 标准 缓冲 溶液 中 ,调节 “定位 调节 旋钮 "使 仪器 显 
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示 的 数值 为 6. 86 。 

(7) 对 双 缓 冲 溶液 进行 标定 时 .用 去 离子 水 清洗 电极 后 再 插入 pH 二 4.00( 或 pH 二 9. 18) 的 
标准 缓冲 溶液 中 ,调节 “斜率 补偿 调节 旋钮 ”使 仪器 的 显示 读数 与 该 缓冲 溶液 的 pH 值 -~ 致 。 

(8) 用 去 离子 水 清洗 电极 ,用 滤纸 吸 干 ,将 电极 浸 人 被 测 溶液 ,显示 屏 上 的 数字 即 为 被 测 
溶液 的 pH 值 。 


DO mo Im a pw 
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附录 A 国际 相对 原子 质量 


表 A.1 国际 原子 质量 表 节 选 (1999 ) 
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H 1.00794 
He 


4.00260 
6. 941 
9.01218 
10. 81 
12.011 
14. 0067 
15. 9994 
18. 998403 
20.1797 
22. 98977 
24. 305 
26. 98154 
28. 0855 
30. 97376 
32. 065 
35. 453 
39. 948 
39. 0983 
40. 08 
44. 9559 
47.867 
50. 9415 
51. 996 
54. 938 
55. 845 
58. 9332 
58. 69 
63. 546 
65. 39 
69. 72 
72. 64 
74. 9216 
78. 96 


36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 


高 避 束 次 次 瘟 瘀 更 罕 出 次 本 穿 村 上 有 和 惧 滩 站 姑姑 刘 济 下 湾 江 坟 区 末 并 调 亢 类 赂 
识 窒 可 襄 史 查 玉 商 闻 刘 村 间 目击 中 瘟 凡 流 或 南 泪 赵 坝 古 站 诞 击 刘 过 渔村 党 沙 


相对 原子 质量 
79. 904 
83. 80 
85. 4678 
87.62 
88. 9059 
91. 22 
92. 9064 
95. 94 
[97][99] 
101.07 
102. 9055 
106. 42 
107. 8682 
112. 411 
114. 818 
118.710 
121.760 
127. 60 
126. 90447 
131. 293 
132. 90545 
137. 327 
138. 9055 
140. 116 
140. 90765 
144. 24 
[147] 
150. 36 
151.964 
157 25 
158, 92534 
162, 50 
164. 93032 
167. 259 
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续 表 


相对 原子 质量 
[227] 


168. 9342 


173. 04 本 232. 0381 
狗 174. 967 镁 231. 03588 
欠 178. 49 铀 238. 02891 
锂 180. 9479 儿 [237] 
钨 183, 85 针 [239][244] 
鲜 186. 207 锯 [243] 
钱 190. 23 锅 [247] 
镀 192. 217 锐 [247] 
铂 195. 078 钢 [251] 
金 196. 96655 镑 [252] 
来 200. 59 锁 [257] 
锭 204. 3833 ”多 [258] 
铅 207.2 错 [259] 
镑 208. 98038 铸 [260] 
外 [209][210] 外 [261] 
破 [210] 钳 [262] 
氨 [222] 锐 L263] 
护 [223] 链 [264] 
镭 [226] 


附录 B 国际 单位 制 中 具有 专门 名 称 的 导出 单位 


表 B.1 国际 单位 制 中 具有 专门 名 称 的 导出 单位 (摘录 ) 
其 他 表示 示例 


频率 赫 [ 效 ] 


力 牛 [ 顿 ] ， 
压力 、 压 强 ,应力 帕 [ 斯 卡 ] Nm 
能 [ 量 ]\ 功 ,热量 焦 [ 耳 ] Nm 

电荷 [ 量 ] 库 [ 仑 ] A.s 
功率 瓦 [ 特 ] J*s-! 
电压 .电动势 .电位 伏 [ 特 ] WA- 
电容 法 [ 拉 ] GE 
电阻 欧 [ 姆 ] We 
电导 西 [ 门 子 ] [ea 
磁 通 [ 量 ] 韦 [ 伯 ] Vs 
磁 通 [ 量 ] 密 度 .磁感应 强度 特 [ 斯 拉 ] Wb， mm 
电感 享 [ 利 ] 
摄氏 温度 摄氏 度 
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附录 C 国际 单位 制 的 基本 单位 


表 C.1 国际 单位 制 的 基本 单位 


千克 (公斤 ) 


时 间 秒 s 
电流 安 [ 培 ] 
热力 学 温度 开 [ 尔 文 ] K 
物质 的 量 摩 [ 尔 ] mol 


坎 [ 德 拉 ] 


附录 D 用 于 构成 十 进 倍数 和 分 数 单位 的 词 头 


表 D.1 用 于 构成 十 进 倍数 和 分 数 单位 的 词 头 


艾 [ 可 萨 ](exa) 


分 (deci) 


105 拍 [ 它 ](peta) 厘 Ccenti) c 
101 太 [ 拉 J](tera) 毫 Cmilli) m 
10， 吉 [ 咖 ](giga) 微 (micro) 
105 兆 (mega) 纳 [ 诺 ](nano) n 
10 千 (kilo) 皮 [ 可 ](pico) p 
10? 百 (hecto) 飞 [ 母 托 ](femto) f 


十 (deca) 阿 [ 托 ](atto) 


附录 EE 力 单位 换算 


表 E.1 力 单位 换算 


0. 102 
1 
1.02X10- 


达 因 (dyn) 


105 
9. 80665X 105 
1 


9. 80665 
10™s 
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附录 下 压力 单位 换算 


表 .1 压力 单位 换算 


毫米 水 柱 


毫米 乘 柱 
(mmHeg) 


1.02X10” 0.99X10™ 


98067 1 0.9678 735.6 
9. 807 0. 0001 0,9678X10™* 0.0736 
101325 1.033 1 760 


133. 32 0.00036 0.00132 


注 :1 Pa=1N。mr-2,l at 一 1 kgf* cm ?; 
1 mmHg 王 1 Torr, 标 准 大 气压 即 物理 大 气压 ; 
1 bar 一 105 N.m-’。 


附录 G 能 量 单位 换算 


表 G.1 能 量 单位 换算 


千克 力 米 千瓦 小 时 
(kgf* m) (kW。h) 


于 卡 (kcal) 
(国际 蒸气 表 卡 ) 


升 大 气压 
(L * atm) 


10™? 0. 102X10-? 27.78X 10-5 23.9X1073 


9. 869 X10 


107 0. 102 277.8X10 239X10™° 9. 869X10™ 
9. 807X 107 9. 807 1 2.724X10™ 2. 342X 107™3 9.679X10-? 
36X 10° 3.6X10° 367.1X10: 1 859. 845 3.553X 10’ 
41.87X10? 4186.8 426. 935 1.163X10™ 1 41. 29 
1.013X10? 101.3 10. 33 2.814X10™° 0.024218 1 


注 :1 erg 王 1 dyn* cm,y1 J=1N.: m=1 We.s,l eV=].602x10~1] 
1 国际 蒸气 表 卡 王 1.00067 热 化 学 卡 


附录 H 不 同 温 度 下 水 的 饱和 蒸汽 压 


表 了 .1 不 同 温度 下 水 的 饱和 燕 汽 压 单位 :kPa 
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一 一 
1 


14 1. 1. 6831 
15 1.7946 
16 1. 9128 


1; 
ls 
17 l. 1. 2.0377 
18 2, 2. 2.1694 
19 2. 2. 2. 3090 
20 2. 2. 2.4561 
21 2. 2. 2.6114 
22 2. 2, 2.7751 
23 2. 2. 2.9478 
24 2. 3. 3.1299 
25 3. 3. 3. 3213 
26 3. 3. 3. 5232 
27 3, 3. 3.7358 
28 3. 3, 3.9593 
29 4. 4. 4. 1944 
30 4. 4. 4. 4412 
31 4. 4. 4.7011 
32 4. 4. 4.9740 
33 5. 5. 5. 2605 
34 5, 5. 5. 5609 
35 5. 5. 5.8766 
36 5. 6. 6. 2069 
37 6. 6. 6. 5537 
38 6. 6. 6.9166 
39 6. 和 7,2976 
7, 
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附录 I 不 同 温度 下 水 的 表面 张力 


表 I1 不 同 温度 下 水 的 表面 张力 


yx107CN m-!) yX10/(N. m-!) 


附录 J 水 的 黏度 


表 J.1 水 的 船 度 单位 :cP 


注 :1 cP=10-3 N。s/mz:。 


附录 KK ” 甘 汞 电极 的 电极 电势 与 温度 的 关系 


表 K.1 甘 对 电极 的 电极 电势 与 温度 的 关系 


甘 汞 电极 pg/V 
饱和 甘 录 电极 0. 2412 一 6.61X1074(t 一 25) 一 1.75X10-6(t 一 25)2 一 9X 10-10(t 一 25)3 
标准 甘 寻 电极 0.2801 一 2.75X10- (一 25) 一 2.50X10-s(t 一 25)2 一 4X10-9(t 一 25)3 


甘 乘 电极 0. 1 mol* LL 0.3337—8, 75X10~(—25)—3X10~(C— 25 
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附录 L 不 同 温度 下 KCl 在 水 中 的 溶解 热 


表 L.1 不 同 温度 下 KCl 在 水 中 的 溶解 热 


Awt Ha / kJ 


注 : 表 中 溶解 热 数值 是 指 1 mol KCl 溶 于 200 mol 的 水 时 产生 的 溶解 热 的 数值 。 


附录 M 不 同 温度 下 KCl 溶液 的 电导 率 


表 M.1 不 同 温度 下 KCI 溶液 的 电导 率 单位 :S， cm 
c/(mol. LL ™!) 


0 0.06541 和 .001521 0. 000776 
5 0.07414 。 .001752 0.000896 
10 0.08319 .001994 0.001020 
15 0.09252 i . 002243 0.001147 
16 0.09441 。 .002294 0.001173 
17 0.09631 .002345 0.001199 
18 0. 09822 .002397 0. 001225 
19 0. 10014 .002449 0. 001251 
20 0. 10207 .002501 0.001278 
21 0. 10400 . .002553 0.001305 
22 0. 10594 和 .002606 0.001332 
23 0. 10789 .002659 0.001359 
24 0. 10984 .002712 0.001386 
25 0.11180 .002765 0. 001413 
26 0. 11377 。 .002819 0.001441 
27 0.11574 让 .002873 0.001468 
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附录 N 一 些 电解 质 水 溶液 的 摩尔 电导 率 


表 N.1 一 些 电 解 质 水 溶液 的 摩尔 电导 率 (25 'C,S， cm ， mol ) 


溶液 浓度 / 
(mol» 1 !) 


NaCl 118. 45 106. 69 
KCIl 141. 20 128. 90 
HC! 411. 80 391. 13 
NaAc 83. 72 72. 76 
1/2H; SO 336. 4 250.8 
HAc 16. 3 一 
NH,C!l 141. 21 


附录 O 乙酸 的 标准 电离 平衡 常数 


表 0.1 乙酸 的 标准 电离 平衡 常数 


[1] 
L2] 
[3] 
[4] 
[5] 
[6] 


[7] 
[8] 


[9] 

[10] 
[11] 
[12] 
[13] 
[14] 
[15] 
[16] 
[17] 


[18] 
[19] 


[20] 
[21] 
[22] 
[23] 
[24] 
[25] 
[26] 


[27] 
[28] 


[29] 
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